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Derivati dell'acido feneniltribenzoico. 
Nota di 6. ERRERA e A. VACCARINO. 
(Giunta sl 21 luglio 1908). 


Nella memoria « Sulla struttura dell’acido feneniltribenzoico » 
pubblicata da uno di noi in questa Gazzetta (') fu notato come 
il trattamento con acido solforico concentrato dell'acido fenenil- 
tribenzoico dia origine, per eliminazione di due molecole d’acqua, 
a due acidi monobasici isomeri. 

Preparazioni ripetute su più larga scala hanno confermato che 
ei tratta veramente di isomeri, l’uno dei quali, quello fondente a 
temperatura più alta (362° correita) si forma in quantità assai mag- 
giore dell'altro (p. f. 385°-386° corretto), nel rapporto presso a poco 
di 4: 1. La loro separazione si fa nel modo migliore per cristal- 
lizzazione frazionata dall’alcool; l'acido a punto di fusione più 
basso, benchè assai meno solubile, tende per la sua minore quan- 
tità a rimanere nelle acque madri. 

Per la determinazione della formula di struttura dei due com- 
posti bisogna tener conto dei fatti seguenti. 

1° Ambedue trattati a lungo con acido solforico concentrato 
a bagno maria, si trasformano lentamente, ma completamente, in 
tribenzoilenbenzolo. L'acido a punto di fusione più alto, benchè 
molto più solubile nell’acido solforico dell’altro (tanto che in una 
esperienza comparativa il primo era completamente disciolto, il se- 
condo in gran parte sospeso) si disidrata con rapidità assai minore. 


(1) Vol. XXXVII (II) 618 (1907). 
Anno XXXIX — Parte I 1 
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2° Ambedue si eterificano col metodo di Fischer abbastanza 
facilmente, se si tien conto della loro piccolissima solubilità nel- 
l'alcool. L'acido p. f. 335°-336° pare si eterifichi un po’ meno rapi- 
damente dell’altro, ma a spiegare la differenza basta la minore 
solubilità. 

Il fatto che da ambedue gli acidi si ottiene per disidratazione 
tribenzoilenbenzolo, ci avea dapprima condotto a sup, orre che al- 
l'uno di essi spettasse la formula I, all’altro la II. 


C,H, - COOH Re 
00. 7 1 co. 7 ìi COOH 
6 JH. LS ) Di 6A, ; I) CH, 
Co. co” 


Un acido però della formula II non si sarebbe dovuto eteri- 
ficare col metodo di Fischer, mentre l’esperienza dimostrò il con- 
trario. D'altra parte attribuita tale formula al prodotto in quan- 
tità minore, bisognerebbe ammettere che l’acido feneniltribenzoico 
dal quale si era partiti fosse, malgrado la sua apparenza di so- 
stanza unica, un miscuglio di due isomeri i : 


C,H, COOH C.H; 
Di 
C00H.C,H,! /0,H,000H COOH.C,H,i_ /.0,H,C00H 


nel rapporto presso a poco di quattro parti del primo per una 
del secondo. Le esperienze invece, istituite a scoprire la eventuale 
presenza del secondo isomero, diedero tutte risultato negativo. 
Infatti i due acidi monobasici si formano costantemente e all’in- 
circa nella stessa quantità relativa, tanto se si parte da acido fe- 
neniltribenzoico greggio, quanto se si adopera acido feneniltriben- 
zoico ricristallizzato parecchie volte. Di più la eterificazione del- 
l'acido feneniltribenzoico col metodo di Fischer, tanto adoperando 
l'alcool etilico che il metilico, avviene colla massima facilità, e il 
piccolissimo residuo solubile nelle basi non eterificate (capace del 
resto di ulteriore eterificazione) presenta tutti i caratteri dell’acido 
primitivo; mentre se fosse stato presente un isomero 


Ck 
N. 000H 


COOH. C.H .C.H,. COOH 


4°N / 
esso per la nota regola di Meyer si sarebbe dovuto trovare nel 
residuo, eterificato solo parzialmente, e quindi solubile nelle basi. 

Esclusa per Je ragioni esposte la formula II, e non essendo 
prevedibile una isomeria che non sia di struttura, non rimangono 
per i due acidi che le formule 





C.H,. COOH C,H,. COOH 
i Ah L 3) .CO 
CH. A H,. (8 

Îo 


Ambedue si accordano benissimo colla facile eterificabilità 
dei due composti, nò esigono nell’acido feneniltribenzoico la pre- 
senza di isomeri. La prima interpreta pure immediatamente il for- 
marsi del tribenzoilenbenzolo per disidratazione, la seconda invece 
presenta a questo riguardo delle difficoltà, tanto che da principio 
era stata scartata (vedi memoria già citata). La reazione si può 
però spiegare ammettendo che la tendenza a formarsi del triben- 
zoilenbenzolo sia tale che uno dei due gruppi CO nelle posizioni 
(2) (6) si stacchi e vada a sostituire l’idrogeno in posizione (4), ri- 
manendo così libero un posto vicino a quello occupato dal gruppo 
C.H,. COOH. 

—  Nò mancano esempii di reazioni nelle quali la tendenza di un 
gruppo ad occupare un determinato posto è tale da scacciarne i 
sostituenti, nel caso che il posto sia già occupato. Ci basti ricor- 
dare che dalla l-bromo-f-naftilamina e dalla 1-nitro-3-naftilamina 


Br(NO,) 


O .NH, 


risulta colla reazione di Skraup f-naftochinolina. 


[N 
Ot 
NIN 


Il bromo e il nitrile vengono scacciati, poichè il nucleo piri- 
dico si forma sempre verso la posizione (1), anche se occupata, 
e mai verso la (3), anche se libera. Il caso da noi studiato è ana» 
logo, salvo la differenza che il gruppo CO allontanato dal nucleo 
fondamentale, rimane attaccato al C,H,, e vi rientra. 

In quanto alla distribuzione delle formolo tra i due composti, 
il fatto che il tribenzoilenbenzolo si forma più facilmente dall’acido 
fondente a 335°336° ci induce ad attribuire ad esso la formola A, 
e a riserbare all’acido fondente a 362° la B, secondo la quale la 
formazione del tribenzoilenbenzolo è meno diretta e quindi meno 
facile. i . 
Il nome di acido 3.4.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-oarbonico e 
la corrispondente struttura, che nella memoria precedente erano - 
stati attribuiti all’acido fondente a 349°-350° (362° corretta) vanno 
quindi, in base alle ulteriori esperienze, assegnati all’acido che 
fonde a 335°336°, mentre il primo si deve considerare invece come 
acido 3.2.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2-carbonico. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Acido 3.2.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-oarbonico 
CH, . COOH 
co. /\.co 


Dia 


Fu descritto nella memoria precedente più volte citata come 
acido 3.4.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico. L’acido purificato 
con molta cura fonde alla temperatura corretta di 362°. La tem- 
peratura di 349°350° indicata prima,era non corretta. 

Grammi 0,5 dell’acido, privato dell’alcool di cristallizzazione, 
disciolti in 100 di aeido solforico concentrato e riscaldati per tre 
ore e mezza a bagno maria, diedero gr. 0,125 di tribenzoilenben- 
zolo. Il tribenzoilenbenzolo cristallizzato dallo xilene fu riconosciuto 


5 
per il complesso delle sue proprietà, oltre il punto di fusione, 425° 
circa (') e l’analisi. 

Da gr. 0,2522 di sostanza risultarono gr. 0,0776 d’acqua e gr. 
0,7802 di anidride carbonica. E in cento parti 
Calcolato per C,,H,303: C 84,38; H 3,12; O 12,50. 
Trovato : C. 84,37; H 3,42; O 12,21. 


Sale di sodio CyH,,0,Na + H,0. — Il sale di sodio fu pre- 
parato sciogliendo l'acido in un leggero eccesso di idrato sodico 
e concentrando la soluzione; fu purificato ricristallizzandolo un 
paio di volte dall'acqua bollente. È poco solubile. anche a caldo, e 
dalla soluzione concentrata sino ad intorbidamento si deposita per 
raffreddamento in laminette allungate gialle. La sostanza dissec- 
cata all’aria contiene ancora una molecola d’acqua di cristallizza- 
zione come dall’analisi seguente. 

Da gr. 0,2636 di sale si eliminarono a 160° gr. 0,0120 d’acqua, 
e risultarono quindi gr. 0,0414 di solfato sodico. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,0,Na + H,O: H;0 4,07; Na 6,20. 

Trovato: H,O 4,55; Na 6,09. 


Etere- etilico C,,H,30,.COOC,H,. — L’etere etilico, che era 
già stato precedentemente preparato da uno di noi per azione del- 
l’'ioduro di etile sul sale di argento, fu pure ottenuto eci metodo 
di Fischer. Di 2 grammi dell’acido fatti bollire a ricadere per 11 
‘ore con 100 di alcool assoluto e 10 di acido solforico concentrato, 
si eterificò cirea '/,.‘In causa della pochissima solubilità tanto del- 
l’acido che dell’etere, il liquido durante la ebollizione rimane sem- 
pre torbido. Il punto di fusione corretto è 260° (253° non corretto). 


Etere metilico. C.,H,,0,. COOCH,. — L'’etere fu preparato fa- 
cendo bollire a ricadere per dodici ore 1 gr. d’acido sospeso in 
300 gr. d’alcool metilico addizionati di 80 gr. d’acido solforico. An- 
che in questo caso il liquido non si fece mai limpido. L’etere se- 
parato coi noti metodi dall’acido inalterato, pesava greggio gr. 0,7. 
Fu cristallizzato dalla benzina, dalla quale si deposita sotto forma 
di laminette piccolissime, color giallo d’oro. È poco solubile nel- 


-(1) N punto di fusiene fu determinato senza precauzioni speciali in un 
bagno di nitrato potassica, 
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l’aleool metilico, meglio nella benzina; fonde alla temperatura 
corretta di 336°337°. 
Da gr. 0,2622 di sostanza si ottennero gr. 0,1006 d’aoqua e gr. 
0,7728 di anidride carbonica. E in cento parti 
Calcolato per C,}H,,0,: C 80,77; H 3,85; O 15,88. 
Trovato : C 80,38; H 4,26;.O 15,36. 


Nitroderivato C,,H.0O0:(NO,).COOH. — L'acido ben polveriz- 
zato introdotto per piccole porzioni in una quantità decupla di acido 
nitrico 1,48, vi si discioglie facilmente. Basta raffreddare con ac- 
qua, perchè l’innalzamento di temperatura è poco considerevole. 
Dopo lasciata la soluzione in riposo per circa un’ora si versa in 
acqua, ed il precipitato giallo separatosi si lava, si asciuga e si cri- 
stallizza dalla nitrobenzina. La sostanza quando si deposita rapi- 
damente assume l'aspetto di. aghi gialli, quando si deposita lenta- 
mente quello di cristalli più grossi, non allungati, di color rosso 
mattone. Non pare però si tratti di due modificazioni, poichè fon- 
dono alla stessa temperatura di circa 429° (non corretta). 

Il nitroderivato si discioglie nella potassa, purohè diluitissima ; 
è pochissimo solubile nell’alcool e nell’acido acetico, meno ancora 
nella benzina e nello xilene, molto bene invece nella nitrobenzina 
a caldo. La determinazione di azoto dimostrò la presenza di 8 ni- 
trili. 

Da gr. 0,2206 di sostanza si svilupparono omo. 15 di azoto alla 
temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 762,2 mm. 
E in gento pàrti 


Calcolato per C,;H,,0,Ns: N 7,82; trovato: N 7,70, 


Acido 3.4.5.6-dibenzoilenbenzol=1-fenil-2'-carbonico 


C,H,. COOH 
p ( ) 
H .CH, 
A 
to 


La disidratazione dell'acido foneniltribenzoico si fa discioglien» 
dolo a bagno maria in un peso venti volte maggiore di acido 
solforico concentrato. Quando la soluzione è completa, il che av- 


" 
‘tiene dopo circa, un'ora, ai ‘versa tutto in acqua, e il precipitato 
ottenuto in queste condizioni non contiene tribenzoilenbenzolo in 
quantità apprezzabile. 

La separazione dei due isomeri si può raggiungere, o come 
fu indicato nella introduzione, o meglio sciogliendo la sostanza 
greggia in molto alcool bollente e concentrando fortemente il li- 
quido in modo che si separi cristallizzato il miscuglio dei due 
acidi. Questo si tratta ripetutamente con quantità non troppo grandi 
di aloool bollente, che estrae l’acido descritto dianzi e lascia indi- 
soiolto in gran parte quello di cui ci occupiamo ora. Si sospende i 
la estrazione quando il residuo appare omogeneo e di color giallo 
ohiaro ; si cristallizza quindi dall’alcool. 

L’acido 3.4.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico differisce 
dall’isomero per il punto di fusione più basso (335°-336° corretto), 
per il color giallo più chiaro e per la minore solubilità nei sol- 
venti ordinari. 

Cristallizza in aghi setacei sottilissimi che a differenza del- 
l’isomero non contengono alcool. All’analisi, riportata nella me- 
moria precedente, aggiungiamo quella che segue. 

Da gr. 0,2682 di sostanza risultarono gr. 0,0910 d’acqua e gr. 
- 0,7916 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,0,: C 80,60; H 8,71; O 15,79. 

Trovato : C 80,50; H 3,77; O 16,73. 

‘Grgnani 0,5 dell'acido furono sospesi in 100 di acido solforico 
ssonsentrsto e riscaldati per tre ore e mezzo a bagno maria in 
condizioni identiche a quelle nelle quali fu operata la disidrata- 
zione dell’acido isomero. Benchè il liquido sia rimasto sempre tor- 
bido si ottenne una quantità Quasi SOPRA di tribenzoilenbenzolo, 
-Gioè gr. 0,223. i 

L'analisi della sostanza oristallizzata dallo xilene diede i risul- 
tati seguenti: i 

Da gr. 0,2610 del composto si ottennero gr. 0, 0824 d’acqua e 
gr. 0,8094 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,:03: C 8488; H 8,12; O 12,50. 

Trovato : C 84,58; H 3,51; O 11,91. 

Il punto di fusione fu trovato 427° circa. 


. Sale di sodio C,,H,0,Na + 5H,0. — Fu preparato come il 
sale corrispondente dell’acido isomero. E’ ancor meno solubile nel- 
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l'acqua, si presenta setto forma di aghetti -giatil minutiacissi, quasi 
microscopici. L'analisi della soetainsa disseccata atl’aria diede i ri- 
sultati seguenti : 

Or. 0,3122 del sale perdettero a 115° gr. 0,6546 d’acqua e die- 
dero gr. 0,0422 di solfato di sodio. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,,0,Na +5H,0: H,0 17,51; Na 4,47. 

Trovato :-H,O 17,49; Na 4,88. 


Etere etilico C,,H,:0,. COOC,H,. — Fa preparato tanto trat- 
tando il sale d’argento dell’acido son ioduro di etite, quanto oel 
metodo di Fischer. Nel primo caso il rendimento è quasi teerico.; 
nel secondo da !/, grammo di acido, fatto bollire a ricadere per 
11 ore con 50 grammi di alcool assolato contenente 5 grammi di 
acido solforico, si ebbe un rendimento in etere del 50 °/, circa. 
L'etere cristallizza dalla benzina in laminette gialle allungate, che 
fondono alla temperatura corretta di 226°, è pochiasizzo solubile 
nell’alcool, un po’ di più nella benzina e nello xilene. 

Da gr. 0,2474 "di sostanza si ebbero gr. 0,0982 d’aoqua e gr. 
0,7334 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per CnH,,0,: C 80,93; H 4,19; O 14,88. 

Trovato : C 80,55; H 4,41; O 14,84. 


Etere metilico C,,H,,10,.COOCH,. — Un grammo dell'acido 
fu fatto bollire a ricadere per 12 ore con 300 grammi d'alcool 
metilico contenenti 30 gr. d’asido solforico. L’eterificazione avvenno 
senza ehe l’aspetto della sostanza sospesa cambinsve sensibilmente. 
L'etere formatosi, nella misuza del 50 °/, cirea, fu separato sai 
noti metodi, e purificato per cristallimurzione dalla bezzina ome lo 
discioglie un po’ di più dell’alcool metilico. Fonde alla tempera- 
tura corretta di 248.249, Si presunta ‘mstto ferma -di luminette 
gialle minutissime. 

Da gr. 0,2468 di sustanan risultaromo -gr. 0,0812 d’acqua e gr. 
0,7328 di anidride carbonica. E in sento parti 

Calcolato per C,,H,;0,: C 80,77; H 3,86; O 16,38. 

Trovate: C 88,98; H 4,11; O 14,91. 


Eteri dell'acido feneniltribensoico. 


In appendice alla presante rminioria accsrsmeremo ugli eteri 


$ 


etilico e metilico dell'acido feneniltribenzoico. Le loro proprietà 
molto differenti da quelle degli eteri corrispondenti dell’acido fe- 
nilnaftalincarbonico di Michael (') (feniltetrendicarbonico di Lan- 


ser (*) e Manthey (*)) confermano, se pur ce n'è bisogno, le ve- 
dute di Michael sulla non identità dei due acidi. 


Etere etilivo C,H,(C.H,.COOC,H,),. — Fu descritto nella me- 
moria già citata « sulla struttura dell’acido feneniltribenzoico » 
come una sostanza gommosa, poiohè erano falliti tutti i tentativi 
di ottenerlo cristallizzato.: Dopo parecchi mesi però comparvero 
spontaneamente dei nuclei cristallini, e la cristallizzazione, colla 
grande lentezza, caratteristica dei liquidi molto vischiosi, si diffuse 
poi a tutta la massa. L'etere è facilmente solubile nell’alcool e nella 
benzina specialmente a caldo, un po’ meno nell’etere di petrolio 
(p. e. 50°-80°); ha grande tendenza a separarsi oleoso, e non si de- 
posita solido che in presenza d’un cristallino già formato. Dall’etere - 
di petrolio fu ottenuto sotto forma di cristallini prismatici ben 
sviluppati, della lunghezza di alcuni millimetri, trasparenti, appena 
colorati in giallo, fondenti sila temperatura corretta di 71° e dei 
quali dobbiamo la determinazione oristallografica alla cortesia del 
Dott. Ranfaldi. où 

Siatema: monoolino 

a:b:c — 0,48681:1:0,96873 B = 88°,81,24" 

Forme osservate {110j {011} {010} 

Combinazione unica 


e | i Misurati 
Angoli 8 rss scorsi ‘Walcolati 

2, o Limiti ' Medie 
RI nn lt ATTO Ven 
011:110 2 710,181710,28 | 71922" % 
110: 010 8° |699,41'-649,20"| 640,3" . 
010: 011 4 |459,60'-46°,47'| 469,13" % 
011:110 2 | 799,13'-730,16'| 7890,14,30" | 730,22,34" 


(') Ber. d. d. chem. Ges, 29, 1908 (1906). 
(*) Ber. d. d, chem. Ges., 22, 2478 (1899). 
(*) Ber. d. d. chem, Ges., 39, 3088 (1900). - 
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I cristalli hanno abito prismatico secondo {110} e sono allun- 
gati nel senso dell'asse z (fig. 1). La {110{ è la forma dominante, 
costantemente seguita dalle {oll le {010}; raramente sono molto 
‘ sviluppate la {110} e la sua parallela, e i cristalli assumono l’a- 
spetto tabulare della fig. 2. 





Fia. 1. Fio. 2. 

Le faccie sono abbastanza piane ad eccezione di quelle della 
{ 110 { che posseggono una leggera curvatura, pronunziata rimar- 
chevolmente, nei tipi tabulari, nel senso (111). Tutte le faccie si 
presentano al goniometro con mediocre splendore, e riflettono im- 
magini per lo più multiple per curvatura o poliedria, e general- 
mente deboli. Malgrado ripetute prove non fu osservata sfaldatura 
distinta. Su di una lamina tagliata parallelamente al piano di sim- 
metria si osserva che una direzione di massima estinzione fa un 
angolo di circa 88° (luce ordinaria) con l’asse e nell'angolo acuto f. 


Etere metilico C.H,(C,H,. COOCH;).. — Fu preparato come 
l'etere etilico col metodo di Fischer, facendo cioè bollire l’acido 
feneniltribenzoico con 11 parti di una soluzione di acido solforico 
nell’alcool metilico al 10 °/,. Si separò per aggiunta d’acqua una 
sostanza molle, che poi si indurì tanto da poter essere triturata 
in seno ad una soluzione di carbonato sodico. Eliminato così il 
pochissimo acido sfuggito alla eterificazione, si disciolse la sostanza 
nell'aloool metilico a caldo. Per raffreddamento si depositò un 
liquido oleoso, che però dopo alcuni giorni incominciò a solidifi- 
care e si rapprese lentamente in una massa di cristalli incolori, 


il 
trasparenti, prismatici. L’etere metilico si oomporta di fronte ai 
solventi presso a poco come l'etilico, e si potrà ottenere anch’esso, 
senza dubbio, in cristalli misurabili; fonde alla temperatura cor- 
retta di 94°-96°. 

Da gr. 0,2540 di sostanza si ebbero gr. 0,1206 d’aoqua, e gr. 
0,6968 di anidride carbonica. E in cento parti 
Calcolato per C,H,0,: C 75;H 5; O 20. 
Trovato: C 74,82; H 6,28; O 19,90. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, luglio 1908, 


Sull’acido allilxantogenico. 
Nota di BERNARDO ODDO e GIOVANNI DEL ROSSO. 


/ Giunta il 2 agosto 1908). 


Come è noto i sali alcalini degli acidi xantogenici si ottengono 
mescolando un alcoolato con un eccesso di solfuro di carbonio se- 


condo l’equazione: : 
S=-C—=8+R.0K s= 0/0 
— — . —— — a 


Sono stati così preparati i sali ‘alcalini degli acidi metil- ('), 
etil- (*), propil- (*), isobutiixantogenico (‘) e. di poohi altri i quali 
per doppio scambio danno i sali dei metalli pesanti variamente co- 
lorati; ed è appunto il sale di rame che col suo caratteristico color 
giallo ha dato il nome a questa serie di corpi. 

Non tutti gli aloooli però si prestano a fornire i corrispon- 
denti sali xantogenioi col processo ordinario, poichè alouni di essi 
si condensano o si resinificano nell’azione del sodio, specialmente 
se in soluzione nel toluolo o nel xilene che vengono comunemente 
usati. 

D'altra parte l’isoborneolo e il oamfenilolo, riscaldati lungo 
tempo con sodio, s’isomerizzano in parte, il primo in borneolo, il 
secondo in fenocamforolo. 

(*) Clarke, Berichte, 17, 1505. 

(9) Zeise, Berzelius, Jahresb. 


(*) Scala, Gazz. Chim. ital. 17. 79. 
(4) Milius, Berichte, 5, 974. 
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Ad evitare quasta trasformazioni nella preparazione dei cam- 
poeti xantogenioi, L. A. Tchougaeff (*) propone di sostituire il po- 
tassio al sodio, perchè è di azione molto più rapida, o meglio di 
usufruire della proprietà che hanno gli alcooli primari e secon- 
dari di poter spostare completamente gli alcooli terziari dai loro 
alooolati. ; 

In questo modo sono stati preparati alcuni derivati xantoge- 
nioi del mentolo, del borneolo, dell’alcoolo fenohilico, del geraniolo, 
interessanti sopratutto perchè permettono di preparare senza iso- 
‘merizzazione i carburi non saturi corrispondenti (2). 

Oli acidi xantogenici liberi si ottengono per azione degli acidi 
minerali sui sali alcalini; essi però sono poco stabili; al contrario 
i loro esteri possono essere distillati senza alterarsi anche a pres- 
sione ordinaria e. si preparano per azione degli joduri alooolici sui 
sali alcalini. Trattati con ammoniaca si scindono in mercaptani ed 
in xantogenamidi (?): 


O 
s=* +NHs s=- 0/0 
ss ———> NNH, . 


Per azione degli alooolati gli esteri xantogenioi dànno assieme 
a meroaptano l’ester dell'acido tiocarbonico, che Salomon (*) rap- 
presenta nel seguente. modo: 


1) s=0/°* Ho = R.0H+R'SH+ COS 
— SR a 


) C08+0CH,.0H cod Sa 
2 . mor 
i : SK 
in un primo tempo cioè piglia parte alla reazione una molecola di 
aoqua con formazione di alcool, mercaptano ed ossisolfuro di car- 


(1) Bull. Soe. chim. XXXIV, p. 279, (1905). 
(*) Cosi l’etere metilico dell’acido metilxautogenloo per distillazioae secca 
(verso 170°) i decémpone secondo l’equazione : 


C,oH,g0 . CS. SCHg = C,9Hs + CSO + CH3$SH 


partendo cioè dal mentolo sinistrogiro si ottiene il mentane corrispondente. 
Bulletin, 26, p. 184 e 298, (1901) e 84, p. 1516 (1905). 

(3) Jurnal fùr praktische Chemie, (2), 8, 120. 

(4) Jurnal fùr praktische Chemie, (2) 8, 120. 
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bonio; quest’ultimo poi si addiziona ail’aleoolato per dare l’ ester 
dell'acido tiocarbonioo. 

Secondo Wallaoh (') invece la prima fase della reazione sarebbe 
rappresentata dalla formazione di un composto complesso: 


gs g/0%8 CH, _,0C;H, 
È Se sg, = gg? ai 


che con l’acqua darebbe l'ester in quistione: 


CH,0 x 00; 


+ H,0 casa 
xs7° Nsc.H, | * 7° o NSK 


Altre reazioni dei derivati xantogenici sono state studiate in 
questi ultimi anni. 

R. Leuokart (*) facendo reagire i cloruri diazoici sugli xantati 
metallici ottenne dei mercaptani e solfuri aromatici; 


C,H,N,01+ C8(SK)(00,H,) = KCI+N, + 08(00,H,)(80,H s) 
CS(0C,H,)(3C,H,) +H,0 — C,H0H+C0S+CH,S$H 
CS(0C,H,)(SCH, = COS+C,H;.8S.C,H; 


- .Nel 1901 J. I Blanksma (?) ha mostrato che lo xantogenato di 
etile reagisce sui derivati oloronitrioi aromatici, sostituendo il 


200: 
gruppo SC al Cl ed al resto —NO,. Gli eteri xantogenici 


___ì 


che così ai formano sono instabili e si trasformano in solfuri o bi- 
solfuri aromatici, con messa in libertà di COS. 

Più recentemente poi Billmann (‘) e nello stesso tempo Holm- 
berg (°) sono riusciti a preparare dei tioacidi e dei disolfuri acidi. 

Il metodo impiegato per ottenere i tioacidi consiste nel far 
‘agire lo xantogenato di potassio sul sale potassico di un acido alo- 
genato o sull’etere clorooarbonico (secondo Holmberg): 

(?) Berichte, 19, 530. 

(*) Journal f. prakt. Ch.,, 4f, 179. 

(*) R. tr. oh. P. B. n. 6, p. 899. 

(4) Lieb. Ann. Ch., 339, 351 (1905); Biilmann: « Studiar over organiske 
Svovlforbindelser, Dissertat Kòbenhavn, 1904. 

(€) Journal f. prakt. Ch. 77, 264, 1905. Per reazioni analoghe vedi: ibidem, 


(3) 70, 442; Berichte, 85, p. 2470 e 389, p. 392; Arch. der Pharm., 244,77; 
Zentralblatt, Il, p. 1778 (1907). 
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0,H,0 . CS. SK + CI.0H,.00,K = C,H,0.0S.SCH,.00,K + KOI 


Lo xantogenato così ottenuto viene decomposto dall’ammoniaca 
in xantogenamide e nel sale di ammonio del tioaocido: 


C,H,0 . CS.SCH,. CO,K + 2NH, = 
—C,H,0.CS.NH,+HS.CH,CO,NH, 


da cui per trattamento con iodio si ha il disolfuro acido: 


S.CH,.COOH 
2HS.CH,.COOH+J, = 2HJ+| | 
i i, i .CH,. COOH 

Ricorderemo infine oche alcuni derivati degli aoidi xantogenioi 
hanno trovato applicazione nell’industria. Così, da tempo, si uti- 
lizza la completa insolubilità dello xantogenato di rame per dosare 
il solfuro di carbonio nel gas illuminante come nella benzina 
greggia; basta a tale Bcopo trasformare il solfuro di carbonio in 
xantogenato di potassio, per mezzo della potassa alooolica e: stabi- 
lirne il titolo con una soluzione di solfato di rame. Si ha cosi an- 
che un esatto metodo volumetrico per dosare il rame come ha mo- 
strato uno di noi in altro lavoro (!). 

È noto poi come in questi ultimi anni Cross e Bevan (*) siano 
riusciti a preparare diversi cellulosil-ditiocarbonati di sodio o xan- 
tati cellulosici di sodio, di cui il tipo più semplice è del tutto ana- 
logo ali'etilditiooarbonato di sodio o xantato di sodio: 


0C,H, i O .C.,H,0 
s= s= oO O 
SNa S.Na. 


xantato di sodio xantato cellulosico di sodio 


Da questi xantati si ottiene quella seta artificiale nota col nome 
di seta a base di xantato di cellulosa o viscosa. 

Nostro proposito è di studiare sotto aspetti diversi gli aoidi 
xantogenioi ed i kro derivati, e dovendo uno di noi allontanarsi 
temporaneamente, crediamo opportuno di rendere noti alcuni de- 
rivati di un nuovo acido: l’allilxantogenico: 


(‘) B. Oddo, Gazz. chim. ital., 88, 11,1903. V. Grete, Berichte, 9, 923, 1876; 
Rupp e Krauss, ibidem 19, 4157. 
(?) Berichte, 26, 1090, 1893 e 94, p. 1513, 1901. 
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90% — CH =CH, 
S= Cc 
SH 
la cui preparazione non ci è parsa priva d’interesse per.le svariate 
reazioni a cui ei si presta il radicale allilioo. 

Abbiamo analizzato di questo acido alcuni dei suoi sali, e ciò 
perchè fra tutti gli acidi xantogenici conosciuti, se si eccettua quello 
a radicale etilico, studiato fin dal 1362 da Zeise. e da, Hlasiwetz, 
poco o nulla si sa sulla natura dei loro sali, e tanto meno per quelli 
solubili, della loro grandezza molecolare, come del loro comporta- 
mento rispetto ai solventi. Oli acidi xantogenici, sotto .certi punti 
di ‘vista, si possono paragonare anzitutto all’asido solfidrico e poi 
ancora all’acido cianico, solfocianico, e di questi sono ben noti i 
numerosi lavori che esistono. 


PARTE SPERIMENTALE 


Allilzantogenato di potassio e di sodio. — L'abbiamo prepa- 
rati trattando con -solfuro di carbonio in eccesso una soluzione del- 
l’idrato del metallo in alcool allilico, avendo cura di raffreddare 
con miscela frigorifera il recipiente nel: quale si opera. L'allilxan- 
togenato potassico si ottiene sotto forma di precipitato bianco, ge- 
latinoso, setaceo; asciugato forma dei cristalli bianchi, leggermente 
paglierini, aghiformi e di lucentezza sericea. È molto solubile in 
acqua, ma le soluzioni acquose si decompongono dopo qualche 
tempo; è pure solubile in alcool allilico, meno in .alcool etilico, in- 
solubile o quasi in etere, benzolo, toluene, ligroina, solfuro di car- 
bonio ed etere di petrolio. All’analisi corrisponde alla formola: 


Sostanza impiegata gr. 0,4274 diedero gr. 0,2200 di solfato po- 
tassico | e 

Calcolato per C,H,0S,K: K 22,73; trovato °/,: K 28,09 

Nella preparazione del sale di sodio bisogna avere la cura di 
produrre un raffreddamento maggiore e nello stesso tempo di ag- 
giungere un grande eccesso di solfuro di carbonio. Si presenta come 
il corrispondente sale di potassio. È solubile in acqua, in alcool; 
pooo solubile in benzina, solubile nell’etere; le soluzioni eteree però 
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lasciate ad evaporare a temperatura ordinaria non ridanno il sale 
solido, ma sotto forma di olio che si rapprende difficilmente. Al- 
l'analisi ha dato i”tseguenti risultati: 

Sostanra impiegata gr. 0,4188 diedero gr. 0,1926 di solfato sodico. 

Calcolato per C,H,O8,Na: Na 14,75; trovato °/,: Na 14,89. 

Abbiamo tentato anche di preparare l’allilxantogenato di bario 
trattando con solfuro di carbonio una soluzione di ossido di bario 
in alcool allilico. Solo dopo aggiunta di etere e dopo aver raffred-. 
dato fortemente abbiamo ottenuto un leggiero precipitato che non 
è stato però possibile di raccogliere perchè sul filtro sì trasforma 
decomponendosi in una sostanzo gialla peciosa. 

AlUlzimiogenati dei metalli pesanti. — Abbiamo preparati i 
sali di parecchi metalli pesanti, ma non abbiamo creduto di ana- 
lizzarli tutti, tanto più perchè alcuni appena ottenuti si decompon- 
gono. La preparazione è identica per tutti ed avviene per doppia 
decomposizione tra il sale del metallo solubile in acqua ed una so- 
luzigne acquosa di allilrantogenato di potassio. Nella preparazione 
bisogna avere la precauzione di preparare al momento la'soluzione 
di allilxantogenato potassico e di usare soluzioni abbastanza diluite 
dei sali, metallici. È anche opportuno per molti di essi raffreddare 
il recipiente in cui si opera ed agitare cootinuamente. Gli xanto- 
genati che così si ottengono sono molto puri come ci hanno svelato 
le analisi eseguite per alcuni di esse. 

Allilzantogenato di rame. — Si presenta sotto forma di pre- 
cipitato bruno che si-cambia subito in giallo aranciato; avviene 
cioè come per gli altri xantogenati di rame la trasformaaione 
istantanea in sale al minimo secondo l’equazione probabile: 


OC,H OC.H 
SZ SI 1a (= AAA 
28= + Cuso, = s=K ) cu+4,50, 
OC.H 00.H, OC.H 
/ 3325 ca eteri 34545 TE / 3355 } 
ols— Cu — Cul8=C (s=0 
(= ja ul Kee) 0 


L’allilrantogenato ouproso è insolubile in aoqua, alcoel etere, 
benzina; abbiamo coei voluto dosare volumetricamente il radisele 


(3) Vedi in proposito Chemieher Zeitung: « Ueber Xantogensiure » Von 
Ing. Manfred Ragg-Woodforgreen, pagg. 630 e 654 (1906). 
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S= 0405 si valendoci del metodo esposto da uno di noi nella 


citata memoria per l’etilxantogenato potassico. Ci siamo cioè serviti 
di una soluzione “/,, di CuS0,.6H,0 e di una soluzione alcoolica con- 


tica ci NH—NH.C,H, 
cèntrata a freddo di difenilcarbazide simmetrica OCK 
NH—NH.C,H, 
come ‘inditatore e riassumiamo nella ‘tabella seguente ‘i risultati 
ottenuti: ; 
C,.H;0S,K CuS0,.5H,0 C,H,08,K 
impiegato N/o trovato 
1° .gr, 0,3246 co. 18,80 gr. 0,3237 
| o »1.04410 » 8,23 » 0,1417 
ale 8 01643 . « 9,61 » 0,1664 


so) itsanabponat d’atgento. — Nella preparazione di questo 
sale oltre ad usare le cure già dette, è necessario fare la precipitazione 
in eccesso di allilxantogenuto potassico, e per quanto sia possibile 
operare, finchè il sale è umido, al riparo della luce. Di colorito 
giallo chiaro è pochissimo solubile in acqua, insolubile in alcool. 
etere, benzina; con ammoniaca si riduce ; l'acido cloridrico lo scio- 
glie in parte e riprecipita per aggiunte di acqua senza che si svi- 
luppi l’odore caratteristico dell'acido allilxantogenico ; l’acido ni- 
trico lo scompone istantaneamente. 

All'analiti ha dato i risultati seguenti : 
‘Sostanza impiegata gr. 0,1949 diedero grammi 0,0870 di argento 
Calcolàto per C,HOS,Ag‘! Ag 44,77; trovato °/,: Ag 44,63. 

« Altilzantogenato di 'tinco. — Si presenta sotto forma di pre- . 
cipitato bianco 'farinoso che si raggruma facilmente. Quasi insolu- 
bilè .in acqua è facilmente solubile, anche a freddo, in ammoniaca 
etere ed alcool. 'È pure solubile a caldo in benzina e he essa ri. 
precipita per raffreddamento. 

‘ Viéne scomposto dagli acidi minerali ed anche dall’acido acetico. 
Sostanza FUDISERE gr. 0.4491 diedero gr. 0, 1316 di solfuro di 
zinco, '' 

‘‘’Calbotato ‘per (C,H,OS,), Zn: Zn 19,72; trovato */,: Zn 19,66. 

Allilzantogenato di piombo. — Precipita dalle sue soluzioni 
saline in'bianco gialliastro. Raccolto dopo averlo lavato ed asciu- 
gato pigfia una'tirita giallo-sporca; non si altera però che 'dopo 
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qualche tempo. Si decompone facilmente invece, appena viene a 
contatto con dell’ammoniaca. Quasi insolubile in acqua, è solubile 
facilmente a freddo in etere e benzina; a caldo i in alcool e da questi 
solventi cristallizza in piccoli e bianchi cristalli setacei. 

All’analisi si ottennero i seguenti risultati: 


Sostanza impiegata gr. 0,1590 diedero gr. 0,1021 di solfato di. 


piombo. 


Caloolato per (C.H;0S,) Pb: Pb 43,72; trovato °9/,: Pb 43,83.: 


Allilzantogenato di nichel. — Appena precipitato il sale è giallo. 
e quindi subito diventa giallo olivastro. Asciutto ha debole odore 
agliaceo e va conservato in ossicatore e nel vuoto; altrimenti si 
decompone facilmente. È quasi insolubile in acqua, si scioglie in 
etere, alcool ; da quest’ultimo , cristallizza in sqnamette di splen- 
dore metallico. L’ammoniaca in un primo ‘tempo.io scioglie, subito 


dopo si hn formazione di idrato di nichel solubile in eccesso di 
reattivo. Gli acidi inorganici lo decompongono. 


L’analisi ha dato per questo sale la formola 


0.C,H, 
s-ls 
NNi 
S=-C-S7 
& 
O.C,H, 


Sostanza impiegata gr. 0,2613 diedero gr. 0, 1264 di NiSO, 

Calcolato per (C,H;053;); Ni: Ni 18 06; trovato °: Ni 18,33. 

Allilzantogenato di Cobalto. — Appena precipitato . il sale è 
grigio verdastro, quindi si fa bruno e si viene raggrumando, mentre 
osservando attentamento si arriva a notare lo sviluppo di piccole 


bollicine gassose. Raccolto su filtro, lavato ripetutamente con acqua; . 
e messo poi ad asciugare nel vuoto si ha sotto forma di piccoli .., 


i 


grumi che non dànno segno di ulteriore decomposizione anche . 


dopo parecchi giorni. Il prodotto che così si ottiene brucia in parte 
su lamina di platino; si scioglie poco nell'acqua, colorandola leg- 
germente in bruno violaceo; è insolubile in ammoniaca, alcool, 
benzina ed etere, è invece discretamente solubile. in solfuro .di 
carbonio. 

Nella speranza quindi di ottenere un prodotto stabile e nello 
stesso tempo più puro abbiamo tentato di preparare il tale di c0- 
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balto nel modo eseguito da Hlasiwetz (') per la preparazione di 
alcuni etilxantogenati, mescolando cioè allilato sodico con del clo- 
ruro di cobalto anidro in sospensione in un eccesso di solfuro di 
carbonio. Si ottiene anche qui una colorazione verde bruna del 


solfuro di carbonio per l’allilxantogenato di cobalto formatosi; ma . 


per evaporazione del solvente non abbiamo ottenuti cristalli come ù 


nel caso-del sale a radicale etilico, bensì un residuo pecioso. Noi 


allora ci siamo contentati di analizzare il prodotto ottenuto per pre;. i 


cipitazione, ed abbiamo ottenuto una sorprendente concordanza 
nelle percentuali di cobalto, come risulta dai numeri seguenti abili 
tenuti dalle analisi di preparazioni diverse: 

v 1) HONtALZA impiegata gr. 0,1532: Co gr. 0,0471; 


2) ‘» . >» » 0,1283: Co gr. 0,0394. 

3) » » » 0,1550: Co gr. 0,0480. 

n Trovato °/, Calcolato per : 

1 II Il (C,.iT;0S,), Co (C,H;0SgCo (CH;0S,),Co, : 
Co 30,74 30,73 30,96 10,69 . 18,14 30,74. 


Come si vede il solo che coincide, e molto bene, con il teorico 7 


è il sale corrispondente al rapporto di 1 atomo di Co per 1 radica 
lo (s= 6 ° ° 0). 
ws | 

Nel comunicate pertanto, con ogni riserva, questi risultati, noi 


ci proponiamo di confermarli oltre e di vedere se il fatto è ésten- 
sibile agli altri acidi xantogenici, di cui non è stato analizzato che 


. 4° 


de j . 5 agita 


- (®) Armalen 122. 

. (®): Ricordiamo in proposito obe per il Co è stato ammesso da: Hiortdah]: 
(C. R. 65, 75, 1867) un composto solforato della formula CO «Ss. Sembra però | 
un miscuglio di CO e di protosolfuro COS, analogo a quello osservato da H.. 
Le Chatelier e Ziegler per il ferro e per il nichel (B. soc. enc. 368, iI, 1902); 
Alla stessa conclusione è arrivato recentemente K, Bornemann (Metallurgie. 
5, 18, 1906) per quanto riguarda il sottosolfuro di nichel, NigS. Questi deter- 
minando il diagramma di fusione dei composti di nichel e zolfo, non vi com- 
prende il sottosolfuro come corpo definito, perchè il miscuglio che ha questi 
rapporti corrisponde all’eutectico (644°) fra i cristalli misti saturi di Ni in 
NigS, e di NizS, in Ni (vedi, anche I, L. Bellucci, Gazz. chim, it, parte 1, fa+ 
scicolo 6 1908). Non escludiamo quindi fin d'ora, date le analogie di questi 
composti con gli xantogenati, che anche nel caso nostro si tratti di un mi- 
scuglio di Co X, e di Co (X = radic. xantogenico). 


20 
il solo sale di cobalto dell’acido etilxantogenico (') e ad altri acidi : 
‘quali il cianico il solfocianico e il tiosolfocarbammico preparato 
recentemente da Delepine (*) i quali con gli acidi xantogenici hanno . 


di comune che dànno anch'essi coi sali di rame al massimo, oia-. 
nati, rodanati e tiosofocarbammati cuprici bruni che ai trasformano. 


lentamente nel composto cuproso stabile. cu 
Nomineremo ora gli altri sali ottenuti e dei quali non si è 
fatta l’analisi. 


Allilranlogenato di mercurio. — Per aggiunta di una solu. 
ioae acquosa di allilxantogenato potassico in una soluzione di un . 


sale di mercurio ni mnssimo si ottiene un precipitato bianco, leg- 
germente giallastro; con un sale al minimo si ha un precipitato 
bruno quasi nero. Entramb' si decompongono facilmente. .. 
Allilzantogenato di cadmio. — Precipitato bianco. 
Allilzantogenato di stagno. — Da un sale al minimo di sta- 
gno si ottiene un precipitato bianco-giallastro facilmente decom- 
ponibile. 


Allilrantogenato di bismuto. — Precipitato giallo: si decom: 


pone:dopo qualche tempo diventando bruno. de: Fata 


Allilzantogenato di ferro. — Precipitato nero solubile ist arh- 
moniaca con precipitazione successiva di idrato ferrico. Si decom- i 


pone facilmente. i 
. Allilrantogenato di platino. — Precipitato giallo aranciato. 

Allilrantogenato di oro. — Precipitato giallo chiaro. 

Non ci sembra privo d’interesse, dal punto di vista qualita- 
tivo, tenendo anche conto della quasi insolubilità in acqua di questi 
xantogenati e del loro comportamento diverso con ammoniaca, di 
riassumere qui le varie colorazioni che presentano i diversi xanto- 
genati da noi preparati. Essi sono ordinati secondo la classifica- 
zione naturale. 


(') Hlasiwetz : « Xanthinsàurenverbindungen » Annalen 122 p. 93. L. A. 
per il sale di cobalto dà i numeri seguenti: 
Calcolato °/,: C 23,84; H 3,31; S 42,38; Co 19,87. 
Trovato: C 25,30; H 3,58; S 44,70; Co 20.10. 
(*) Bulletin, 1908 pag. 650. 
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CuX' bruno. (subito dopo giallo) ZnX, bianco 
CdX, bianco 


AgX giallo chiaro Hg"X, bianco 

Au'"X, giallo chiaro Hg'X bruno nero 

Sn”X, bianco giallastro Fe”X, nero 

PbX, bianco giallastro CoX, (?) grigio verdastro (subito 


dopo bruno) 
BiX, giallo (dopo qualche tempo NiX, giallo (subito dopo oliva- 
bruno) stro) 
PtX, giallo aranciato 


Acido allilxantogenico 


sel OCH, — CH — CH, 
SH 

Una soluzione acquosa di allilxan'ogonato di potassio concen- 
trata, raffreddata con miscela frigorifera per aggiunta di acido 
solforico diluito mette in libertà l’acido sotto forma di un olio 
leggermente colorato in giallo più pesante dell’acqua. È poco sta- 
bile e non si riesce per distillazione a separarlo dall’etere etilico. 
dal quale viene estratto. Si decompone nei suoi componenti: al- 
cool allilico e solfuro di carbonio. 


Ester metilico 
alia — CH = CH, 
Ng — CH, 


L'abbiamo ottenuto aggiungendo ad una soluzione satura di 
allilxantogenato potassico in alcool metilico, la corrispondente quan- 
tità di ioduro di metile. Si ottiene anche a temperatura ordinaria 
un precipitato di ioduro di potass'o. Per completare la reazione 
abbiamo riscaldato il tutto in un pallone munito di refrigerante a 
ricadere a b. m. per il periodo "di circa 7 oro. Abbiamo trattata 
allora la miscela con acqua che scioglie l’ioduro di potassio for- 
matosi e si separa l’ester sotto forma di un olio, il quale conve- 
nientemente lavato ed asciugato distilla inalterato tra 200-203°. È 
di colore giallo chiaro, di odore ingrato, agliaceo. 

L'analisi ed il peso molecolare ci hanno confermato la for- 
mula data. 


29 
Sostanza impiegata gr. 0,2409: CÒ, gr. 0,3596; H,0 0,1142. 
Calcolato per C,H,OS,: C 40,54; H 5,40. 
Trovato °/,: C 40,71; H 5,27. 
La determinazione del peso molecolare venne fatta crioscopi- 
camente, usando come solvente la benzina : 


Peso molecolare 


C A Trovato Calcolato 
gr. 1,37 0,516 135,46 148,12 
» 2,62 0,964 138,59 
» 3,06 1,435 140,69 ‘ 


D. 24° — 1,1214. 
Ester etilico 
200» — CH —CH, 
SCH, — CH, 


s= 


L'abbiamo preparato, salone all’ester metilico, trattando 
. una soluzione satura in alcool etilico di allilzantogenato potassico 
col corrispondente peso di ioduro etile. Si ha anche a freddo il solito 
precipitato di ioduro di potassio e dopo riscaldamento a b. m. per 
aggiunta di acqua si separa un olio di colorito leggermente più 
giallo del precedente e di odore ugualmeute ingrato, agliaceo. 
Distilla inalterato a pressione ordinaria fra 210-212°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Sostanza imp. gr. 0,2322 : CO, gr. 0,3760; H,O 0,1313. 

Calcolato per C.H,0S, : C 44,41; H 6,16. 

Trovato per °/,,: C 44, 16; H 6,28. 

Di peso molecolare determinato col metodo crioscopico. sand 

come .solvente il benzolo diede i numeri seguenti: 


Peso molecolare 


C A Trovato Calcolato 
gr. 1,54 0,571 137,54 162,12 
» 3,47 1,187 149,13‘ 
» 5,82 1,968 150,29 


D. 28° — 1,0690. 
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Ester allilieo 


/0:0H, . CH = CH, 
._ —— \8.CH,.CH= CH, 


Si ottiene da una soluzione in alcool allilieo di allilxantoge- 
nato potassico con ioduro di allile. Precipita ‘subito abbondante- 
‘mente l’ioduro di potassio e basta riscaldare per poco tempo a 
b. m. per completare la reazione. Trattando con acqua si separa 
un olio giallo tendente al bruno, di 6dore agliaceo molto pun- 
‘gente. 

Distilla inalterato fra 221-223" come ci ha mostrato l’analisi. 

Sostanza impiegata gr. 0,1843 : CO gr. 0,6283; H,O gr. 0,3563. 

Calcolato per C,H,0S,: C 48,24; H 5,74. 

Trovato */,: C 48,09; H 5,74. 

La determinazione del peso molecolare, fatta crioscopicamente, 

usando come solvente il benzolo diede i seguenti risultati : 


Peso molecolare 


C A Trovato Calcolato 
gr. 3,46 1,027 171,80 174,12 
>» 4,93 1,461 172,07 
» 5,89 1,747 . 171,94 


Pavia, Istituto di chimica generale della R. Università, luglio 1908. 


Selenio e iodio. 
Nota di G. PELLINI e S. PEDRINA. 


(Giunta il 12 agosto 1908). 


,».. In tutti i trattati di chimica inorganica si parla dell’esistènza 
di due composti definiti fra il selenio e l’iodio che corrispondono 
alle formule Se,I, (protoioduro di selenio), e Sel, (tetraioduro di 
selenio). n I 

Gli studi sopra queste due combinazioni sono di vecchia data, 
e precisamente furono eseguiti dallo Schneider ('). 


(*) Poggendorfî’s Annalen, 129, 627 (1866). 
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Secondo questo autore, il protoioduro di selenio si ottiene in 
diversi modi: 

1° Per fusione dei due elementi nel rapporto atomico 1:1. 
Lo stesso metodo era già stato impiegato dal Trommsdorff ('). 

2° Per azione di quantità equivalenti di ioduro d’etile e pro- 
tobromuro di selenio a 100°, in tubi chiusi, per 12 ore. 

Si ottiene con questi metodi una massa cristallina che fonde 
fra 68° e 70°. I solventi dell’iodio asportano completamente questo 
elemento dal composto; quest’ultimo poi cede iodio alla tempera 
tura ordinaria, e per riscaldamento lo cede in modo completo. 
Tuttavia sembrò allo stesso Schneider che la sostanza da lui ot- 
nuta. avesse carattere di composto, perchè l’acqua lo decompose 
parzialmente con formazione di acido selenioso e acido iodidrico. 

Il tetraioduro di selenio venne pure descritto dallo Schneider, 
che lo ottenne, sia per combinazione dei due elementi nel rap- 
porto atomico 1:4, sia per azione dell’acido iodidrico sull’acido 
selenioso, sia per doppia decomposizione fra ioduro d’etile e tetra- 
bromuro di selenio. 

La massa granulosa grigio-scura che si ottiene con questi 
metodi, fonde a 75°-80°, e i solventi dell’iodio e il riscaldamento 
tolgono al composto tutto l’iodio. L'acqua lo decompone molto 
lentamente. 

Eccetto questa comunicazione dello Schneider, non esiste nella 
letteratura che una osservazione di Guyot (*), il quale afferma che 
il selenio e l’iodio formano un pro:oioduro facilmente cristallizzabile. 

Se noi consideriamo gli elementi S , Se , Te da un lato e 
Cl, Br, I dall’altro, la capacità di formare combinazioni fra loro 
è in relazione con la loro posizione nel sistema periodico. La sta- 
bilità delle combinazioni cresce nelle due serie col crescere del 
peso atomico. Così le combinazioni del cloro, bromo, iodio col 
tellurio, sono più stabili di quelle con lo zolfo. Fra le combina- 
zioni degli alogeni con uno qualunque degli elementi del gruppo i 
dello zolfo, quelle del cloro sono le più stabili. 

Per ciò che si riferisce agli ioduri di selenio è da notarsi come 
ricerche più recenti di quelle di Schneider dimostrano che fra 


(*) N. I, Pharm. Trommsdorff (2), 12, 45 (1826). 
(*) Comptes Rendus, 72, 685 (1871). 
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l'acido . selenioso e l’acido  iodidrioo avviene una reciproca ridu- 
zione ed ossidazione, tanto che su questa reazione è fondato un 
‘metodo quantitativo di determinazione del selenio ('). Il compor- 
tamento dei composti Se,l, e Sel, al calore e verso i solventi del- 
l’iodio, se non si può addurre come un argomento decisivo in fa- 
vore della mancanza di combinazione fra i due elementi conside- 
rati, pure parla in favore d’una facilissima decomponibilità. Si noti 
inoltre che le supposte combinazioni fra iodio e zolfo sono con- 
tradette dalle ricerche recenti di Boulouch (*). Questo autore, de- 
terminando le linee di fusione e di solidificazione di questi oorpi 
per mezzo .del dilatometro, ha potuto concludere ohe: 

1° Lo zolfo e l’iodio fondono insieme, dando luogo nè a 
composti definiti, nè a soluzioni solide. 

2° Essi formano un eutectico, la cui composizione è di 0,548 
di zolfo, per 0,457 di iodio, e il cui punto di fusione è 65°,5. Lo studio 
è stato ripreso da Ephraim (*) il quale conferma i risultati di Bou- 
louch e di Smith e Carson (*). 

Per l’iodio ed il selenio noi abbiamo determinato le tempe- 
rature di fusione e di solidificazione dei miscugli a differente com- 
posizione, mediante il termometro. Il selenio si comporta in ciò 
analogamente allo zolfo, come lo dimostrano le ricerche da noi 
istituite. 

PARTE SPERIMENTALE. 


. Venne determinato l'andamento delle curve di fusione e di 
solidificazione delle miscele dei due componenti, notando le tem- 
perature di'10 in 10 secondi. Data la natura dei due elementi noi 
abbiamo eseguito due diagrammi (temperatura-tempo), distinti per 
ogni singolo miscuglio, corrispondenti, l’uno alla determinazione 
della temperatura eutectica eseguita sempre per fusione, l’altro alla 
determinazione delle temperature di fusione o solidificazione dei 
due componenti dalle rispettive miscele a composizione variabile. 
I miscugli, ‘una volta fusi, non solidificano rapidamente e netta- 
mente, ma, anche alla temperatura ambiente, rimangono pastosi 
per lungo tempo, in specie quelli a elevato tenore in iodio. Le 

(!) Peirce, Z. anorg. Chemie, 72, 409 (1896). 

(2) Comptes Rendus, 136, 1577 (1903). 


(3) Zeit. anorg. Chemie, 58, 938 (1908). 
(9) Zeit. fùr phys Chemie, 61, 200 (1908). 
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determinazioni sullo stesso miscuglio vennero perolo ripetute dopo 
solidificazione completa. 

Nel mentre che per le miscele da 0 fino al 50 °/ atomico di 
selenio è possibile determinare nettamente il punto in eui comin- 
civ a separarsi allo stato solido l’iodio puro, e meno bene il fe- 
momeno inverso, per le miscele dal 50 al 100 °/, atomico di sele- 
. nio non è possibile ottenere nessuna indicazione per raffredda- 
mento della massa omogenea e fusa. 

Le miscele venivano immerse in bagni esterni a paraffina, aventi 
una temperatura costante e di poco più elevata o più bassa delle 
temperature da determinarsi. 

I risultati sono riassunti nella seguente tabella e corrispondente 
‘ diagramma di fusione ('): 








55 28 3|S8% 

°/, Se i E Temperature MAC: 85 

i fusione ga eutectiche | "pd ° = De 

P_$ = Sze° 
0 11295 113° = 11390 | — 

2 + 109 58° 109 58° 

‘10 99-100-99,5 100-100,5 57-57,5 100 57,5 
17,2) 92-98 93-93 58-58 93 58 
20 |87,5-91-91-89 |88-87-89,2  58-58,5 57,5 89 | 6h 

30 88° | 7979 | 57-58 80 | 575 

.40 | 71-73 (2) 69 58 70 58. 
50 = i 57,5-57-58-58-588 |  — 58 
55 73 2 58 73 58 
60 93-93 — |58-59-56-59,6-58-568) 93 58 
70 122-125 = 57-58,5 1235 | 58 
80 | 157-157-157 — | 58-57-58 157 | 58 

90 |189.191-191-190)  — i 57-57,5 | 190 57,5 
98 23 | — 58 | 913 58 
100 | 218,5-218,5 — | a 2185 | — 


(') La curva dei tempi eutectici che non è riportata nel diagramma ,con 
ferma nel suo andamento generale i risultati ottenuti. 
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Noi possiamo perciò concludere che il selenio e l’iodio non formano 
nessun composto fra loro, e nemmeno cristalli misti, sia pure in 
rapporti assai limitati. L'eutectico fonde a 58° e corrisponde quasi 
esattamente al creduto composto Se,l, . 





s Se 


Con ciò non si esclude che, in linea generale, possano esistere com- 
posti fra iodio e selenio, quando ci si ponga in condizioni speri- 
mentali diverse dalle nostre. 

Tuttavia, poichè i diversi metodi impiegati dallo Schneider (fusione 
e reazioni chimiche) conducono a prodotti identici, si può assicurare 
che egli era in possesso di miscugli a composizione determinata, e 
non a veri composti. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università, Luglio 1908. 
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Contributo alla teoria della concia. 
Nota di ANDREA RICEVUTO. 


(Giunta î°8 agosto 1908). 


Malgrado i numerosi ed importanti lavori pubblicati recente- 
mente sulla teoria della concia (vedi ad es: quelli di Stiasny, (') 
Nieronstein (*), Fahrion (*)) rimane sempre insoluta la antica 
questione intorno alla natura del fenomeno. Ora la .soluzione di 
tale problema unisce alla teorica una grande importanza pratica 
poichè, come ben dice lo Stiasny, solo una retta interpretazione 
del fenomeno della concia potrà fornire una guida sicura al pro- 
cesso industriale, ed è perciò che io spero che le presenti ricerche 
e le conclusioni che ne derivano riescano bene accette ai pratici 
inquantochè esse costituiscono appunto un tentativo di spiega- 
zione di quanto avviene nella pratica. 

Allorquando io aveva già incominciato il presente lavoro ne 
comparve uno di Herzog e Adler (‘). Essi da alcune esperienze 
sul modo di comportarsi della polvere di pelle di fronte ai fenoli 
deducono una teoria della concia che esatta, secondo il mio parere, 
nei suoi tratti principali, non si può però senz'altro estendere al 
procedimento industriale. Io mi sono proposto di provare la detta 
teoria e di interpretare il fenomeno della concia per mezzo degli 
studi recenti sulla chimica dei colloidi. 

A chi s’occupa di tali ricerche sono certamente noti i lavori 
di Biltz (*), Billitzer (9), Hardy eco. Questi autori trovarono che 
sottoponendo all’azione della corrente elettrica alcune soluzioni 
colloidali, le particelle della sostanza colloide vengono trasportate, 
o nel senso della corrente, o in senso opposto, e debbono quindi 
possedere una carica elettrica positiva nel primo caso, negativa 
nel secondo. Essi trovarono che per una stessa sostanza la dire- 
zione secondo la quale avviene il trasporto può cambiare a seconda 

(1) Chem. Zeit. 1907, n. 95 e 1908, n. 50. 

(*) Chem. Zeit. 1907, pag. 594. 

(3) Zeit: f. angew. Chemie, 1905, pag. 655 e Chem. Zeit. 1908, pag. 9357. 

(4) Kolloid, Zeitschrift, ll Supplementheff. 


(5) Berichte, 37 pag. 1095. 
(5) Zeit. f. phys. Chem., 45, pag. 306. 
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della reazione (acida o alcalina) della soluzione, mentre ogni tra- 


sporto cessa quando la reazione è neutra. Di più avviene talora. 


che nno stesso elettrolita imparte alle particelle colloidali una 
carica di segno differente a seconda della quantità nella quale è 
aggiunto. E’ noto inoltre che quando si mescolano due soluzioni 
colloidali nelle cui particelle, in base alle esperienze di cataforegi, 
si devono ammettere cariche di segno contrario, avviene la pre, 
cipitazione, mentre il liquido rimane limpido se le particelle che 
vengono a contatto hanno ugual segno. ti 


Non è qui il caso di discutere la teoria di questi. fonomeni, . 


bastando per il mio assunto la loro constatazione, mi basti accen- - 


nare che tra le ipotesi fatte per spiegare le origini delle cariche, . 


quella che ha maggiori aderenti è la ipotesi di Nernst ('), secondo 


la quale una soluzione colloidale si potrebbe considerare come un. 


sistema di due solventi (particelle colloidali e liquido) tra i:.quali.. 


si distribuirebbero l’elettrolita e gli ioni provenienti dalla sua dia. 


sociazione. E poichè la solubilità degli ioni può essere in:generale 


diversa nei due solventi, ne risulta una differenza di potenziale . 


tra colloide e liquido. Tale ipotesi è confermata dalle recentissime 
esperienze di Mayer e Salles (*). na 


Tra le sostanze che trovano impiego nella con >ia primeggiano. 


le tanniche. La pelle, o meglio quella parte di essa che subisce la 


trasformazione in cuoio, è un corpo che per il suo comportamento . 


e la sua composizione è molto analogo alla gelatina ed è perciò 
che molti autori a risparmio di tempo hanno operato sulla gelatina, 
anzichè sulla pelle, o sulla polvere di pelle. 

‘A cagione della importanza che la gelatina possiede in molti 
rami della chimica, essa fu da parecchi autori sottoposta ad espe- 
rienze di cataforesi, dalle quali risulta che le sue particelle in 


soluzione colloidale presentano una convenzione anodica, o catodica 


a seconda che il liquido reagisce alcalino, od acido, Inenkro non 
subiscono alcun trasporto se la reàzione è neutra. 
‘ Mancano studi analoghi sul comportam.nto dellé ‘soluzioni 


tanniche, ma è da prevedère che in presenza di un acirlo, o di uria. 
base ‘esse debbano assumere una carica di segno opposto s quella 


sf. 


(*) Hòber. Physikalische Chemie, pag. 214. 
(*) Comptes rendus, 146, pag. 826 


- 
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della gelatina, e che se in soluzione neutra si comportano come 
la gelatina, non debba avvenire precipitazione alcuna se si mesco- 
lano soluzioni neutre delle due sostanze. Le esperienze hanno pie- 
namente confermato ‘ali previsioni. i 
Perciò mi sono preparate soluzioni di sostanze tanniche secondo 
il metodo di Procter ('), soluzioni che ‘furono dializzate per allon- 
tanare la maggior parte degli elettroliti, sempre presenti. 
Furono pure dializzate le soluzioni di gelatina. E’ da notare 
che mentre queste, dapprima acide, diventano dopo la dialisi per- 
fettamente neutre, quelle rimangono sempre acide. Le sostanze 
tanniche da me adoperate furono il tannino e gli estratti di noce 


di galla, sommacco, castagno, abete e quebracho. Le soluzioni tan- 
niche dializzate furono diluite in modo da contenere gr. 0,4 ‘di’ 
sostanza conciante in 100 cm?, e quindi neutralizzate esattamente ' 


con soda N/,,,, il che non influisce affatto sulla loro solubilità. 
Con esse furono eseguite le esperienze di precipitazione raccolte 
nella tabella seguente, adoperando per l’acidificazione acido ace- 
tico N/,o0 | 





I 





s3l ss —- 
Sonanza n.2 2 #25 Cm? N/00 acido acetico i 
tanniche PHEPiR Ta] « Two [se] 
Tannino . .../5 cm?|5cm?| nulla | nulla | legg. intorb. | 0,011 {| 0,012 | 0,012 : 
Noce di galla .| » » » >» |opaleacenza |. 0,008 | 0,010 0,007. n 
Sommacco . ..| >» » » » » 0,007. | 0,006 | 0,004 i 
Castagno ...| >» » » » O » 0,007 | 0,005 0,003 
A i » (a . : O 0,012 |0,012| 0,011 | 0,009 
| 
| 


Quebracho . . . » » O » |> 


0,014 |0,013] 0,010] 0,09 

Nella tabella il significato delle tre prime colonne si comprende 
immediatamente ; la 4°, 5°, danno il precipitato in grammi chè si 
ottiene aggiungendo 2, 4, 10, cme. di ac. acetico N/,v. 


Si vede che in solvente neutro, o assai leggermente acido, non . 


si ha alcun precipitato, mentre occorre una certa quantità di acido 


(1) Procter, Principles of Leather Manufacture. 
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per produrre la coagulazione. In queste esperienze la concentra- 
zione della soluzione di gelatina era 0,21 °/.. 

Se la precipitazione è dovuta alle cariche delle particelle, e se 
esse alla loro volta sono dovute alla presenza dell'acido (elettro- 
lita) è naturale ehe affinchè la precipitazione si produca, soluzioni 
più concentrate esigano a parità di volume maggior quantità di . 
acido, e soluzioni più diluite quantità ‘minore. Le esperienze se- 
guenti dimostrano infatti che il fenomeno, cosi all'ingrosso, è di- 
pendente dalla concentrazione della soluzione colloidale. 


Sostanze Cm? N/10 acido acetico 


Cm 
soluzione 
gelatina 


tanniche 


= © 

S 
e 0°9 
aa 
O5e 
sg 
è 


0] 2]|]4 | 10 | 20 | 40 |i00 





Tannino. :{Scm3|5cm?|nulla nulla | nulla] 0,042 0,045. 0,045 0,046. 
Noce di galla | » » » » » |intorbid,| 0,024| 0,027./0,092- 


La concentrazione della soluzione di gelatina era 0,46 °/,, quella .. 
delle soluzioni tanniche 1,72 °/,; non fu sperimentato che sul tan- 
nino e sulla noce di galla, perchè non ai poterono neutralizzare 
esattamente soluzioni così concentrate delle altre sostanze. 

Adoprando invece soluzioni di gelatina al 0,16 °/, e di sostanze 
tanniche al 0,74 °/, si ebbe un ORIO fin dalla prima aggiunta ‘ 
di acido. 


Se la carica è dovuta alla presenza dell'elettrolita, essa deve . 


essere in relazione colla sua dissociazione elettrolitica, devé dipen- so 
dere cioè nel caso di cui mi occupo dal grado di dissociazione del-. 
l'acido. Per verificarlo ho ripetuto le esperienze sostituendo all’a- 
cido acetico N/,» acido cloridrico pure N/, ed ho ottenuto i ri- 
sultati seguenti, che dimostrano come la precipitazione in questo 
caso raggiunga il massimo anche per 2 cm? di acido. 


| 
I 
i 
| 
| 
} 
| 
t 
Ì 
| 


a5l ss oa 
Sostanze = 29 " ca Cm? N/,w acido cloridrico 
N Pea : ì 
tanniche 525033 5 O faina Vers n 
CHFER 4 | 10| 20 | 40 





: 





Tannino. . 5 cm? È 5 cu? 


Noce di galla.| » » » 0,009 | 0,005 | 0,002 » 


Sommacco . .| >» » » 0,006 | 0,002) 0,001 | *» 
0,008 | 9,007 | 0,007 ., » 
» 0,010 |0,010; 0,011] 0,009 | » 


Quebracho . » » 


T 0,010 | 0,010) 0,010 | nufta o 


| 

| 
Castagno . .| >» | x L 

Abete. . . . » O » I 
| | ‘0,013 | 0,018 SIa SRIOSDIA, » 


Se si tien conto del grado di dissociazione dell’acido acetico, 
e del fatto che il cloridrico si può considerare come completamente . 
dissociato, si rileva la grande analogia tra le due Serie di rigultati.. 
Nelle esperienze coll’acido cloridrico si nota poi che col crescere” 
della sua concentrazione la quantità del precipitato diminuisce; e 
a un oerto punto la precipitazione cessa. E 

Che poi la presenza di un ‘acido o di una base imparta alle 
particelle di sostanza conciante una carica opposta a quella' che' 
assume nelle stesse condizioni la gelatina, è provato dallé seguenti 
esperienze di cataforesi, eseguite colla corrente fornitamî da'wna bat- 
teria di 8 elementi al bicromato. Le soluzioni contenevano gr. ‘8,5‘%/;"' 
di sostanza conciante; non è pratico operare con soluzioni pîù di- 
luite, poichè. è difficile osservare prontamente un cambiamento no- 
tevole. L’acidità delle sotuziemi corrispondeva a quella per la quale 
si ebbe un ‘massimo di precipitazione colla Gelatina: 





“pete tit erge een 0 0 nai lo dee -- de nn 
Sostanze Durata te ang | 5 
i della ; Oss‘ rvazioni all’anodo ; Osservazioni al catodo 
tanniche | ricerca i 
| È bc 
| A e 5 
Tannino. . .! 2 ore | Aumento di colore Il liquido diventa sempre 
| meno colorat) 
Noce di galla. » | » Il liquido diventa sempre 
| . i meno colorato 
I 





Sommacco . . » Aggruppam. di particelle | Resta chiaro 
Casta no . .' 1 ora | » » | » 
Abete . . . !/, ora; » » | » 
Quebracho . . vu) ora » » i » 
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Nel caso délie due ultime sostanze, l’intorbidamento si nota 

immediatamente, ‘al che: SortispOnde la a eolla - quale dette 

sostanze conciano. “i n . 

‘ Se le--soluzioni si neutralizzamo cessa la cataforssi, se si‘ren- 
dono’ invece atcalino il fenomeno Di invorte! e te Lie ‘8Ì Ci: 
gono' versò il catodo.» —- Diet i. 

In relazione al fatto notato più sopra, che in soluzione forte- 
mente acida cessa la ‘precipitazione’ della gelatina per opera delle 
sostanze tanniche, sarebbe stato interessanfe lo studio del loro com- 
portamento di fronte alla'corrente in presenza di molto acido cio-- 
ridrico. Si potrébbe' infatti supporre (poich3: altri autori hanno 
trovato che la carica della gelatina ‘nori’ vi&he influenzata, dalla 
aggiunta di una ‘quantità maggiore o'minoré di elettrolita) che 
aumentando la quantità dell’elettrolita venga impartita‘alle parti- 
celle ‘delli sostanza tannica una carica cpposta alla primitiva, ciod 
di segno‘ uguale a quella della' gelatina. Le esperienze istituite in 
proposito non''hanno però condotto a conclusione aleutia, poichè se 
si ia passare la corrente attraversò ad una soluzione fortemente 
acida non si-nota che una forte elettrolisi; non è ‘agsomnzagnate da 
cataforesi. ; 1) di 

Pef quanto and la concia al cromo ho osservato éhe se 
si tottopone all’azione della :stessa corrente elettrfca una solugiotie ‘ 
di allume -di cromo al’i0°/ le particelle si -accumulano al catodo, 
mentre all’anodo il liquido rimane perfettamen'e limpido. Se in-- 
vece ri aggiunge un po’ di soda N/,;o @ si opera comé sopra sulla 
soluzione leggermente torbida così ottenuta; avviene come prima 
un accumulamento di particelle al catodo, ma all’anodo l'intorbi- 
damento aumenta. 'Se finalmente: si aggiunge’ tanta soda da ren- 
dere il liquido alcalino, le particelle si spostano soltanto verso 
l’anodo. 

Mi sia ora concesso di trarre alcune conclusioni dal confronto 
delle mie esperienze con ciò che si osserva giornalmente nella 
pratica.. È dui : 

| Nella concia Vogolile il primo obuzno adbperato ) veochio, quindi 

contiene molto acido e poche sostanze tanniche. In esso pelle e 

sostanze tanniche raggiungono il massimo di carica ed ha luogo 

una prima concia molto leggera poichò poche erano le sostanze 

concianti contenute. Viceversa la pelle ha la carica necessaria per 
Anno XXXIX — Parte I 3 
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precipitare -16 sostanze tanniche dai bagni -che si adoperano in. se- 
guito, che-sono sempre più freschi e quindi meno acidi; e ciò 
corrisponde ai risultati delle mie esperienze secondo le quali- una. 
determinata quantità di aoido-,rappresenta un optimum perla imu-. 
tua precipitazione dei due colloidi, e quindi. man mano ohe Is con- . 
cia procede, diminuisce la quantità assoluta di acido + GOTEBIDON: . 
dente all'optimum. 

Nella concia al cromo ui: n. solo bagno è shiars che essa i non 
può avvenire senza aggiunta di soda, poichè l’idrato di cromo ha 
in tali condizioni la stessa carica della gelatina, cioè. della pelle. 
Per l'aggiunta di soda, che neutralizza l’acido, le particelle di idrato 
ricevono una carica opposta, e la concia ha luogo. 

Nella concia al oromo col sistema dei due bagni è noto die i 
cromo viene parzialmente sostituito dallo zolfo che proviene dallo . 
iposolfito di sodio; ora lo zolfo colloidale in soluzione acida  pos- 
siede una carica negativa. Inoltre dalle esperienze ooll’acido silicico:. 
colloidale e non colloidale (') (preparato secondo Myliur.(*) e Gross- 
hùff) risulta che la ‘concia avviene col primo soltanto, e si sa ohe - 
anche l’acido. silicico in soluzione colloidale si comporta di fronte 
alla corrente elettrica come se caricato negativamente. 

Si può quindi trarre la conclusione che per le concia è di 
somma importanza. l’azione dell’acido, e ohe;la diversità dolle ca-. 
riche elettriche delle one colloidali è la causa determinante, 
il fenomeno. tesi es è | i 

‘Per quanto riguarda lo ult specie di concia, spero di poter 
far. presto ulteriori comunicazioni. 

Mi sia permesso esprimere i miei più rispettosi ringrazia- 
menti al Prof. G. Errera per i suoi preziosi consigli nell'eseguire 
questo mio lavoro. 


(1). Collegium, 1908, N. 804. 
(*) Berichte, 89, p. 116. 


Messina, Luglio 1908, Laboratorio di chimica generale della R Università, 
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Fenomeni catalitici ed equilibri fotochimici. 
Nota di B.L VANZETTI.. . 
(Giunta Vil ansa 1908). 


In questi ultimi anni l'attenzione dei fisici e dei chimici si è vi- 
vamente diretta allo studio della hatura delle asioni catalitiche in 
generale ed'if modo speciale a quelle interessantissime dei metalli 
allo stato di massima suddivisione, -specialmente dopo che si sorto 
potute ottenere delle pseudosoluzioni (o soluzioni colloidali, ohe in 
sostanza altro non sono se non sospensioni) di tali metalli, le quali - 
si presteno in modo: eccezionale allo studio del loro meccanismo 
di azione ed hanno messo in evidenza la profonda analogia, che 
esiste tra certe semplici reazioni, che il chimico ripete a suo agio 
nel laboratorio, e le più complesse e delicate trasformazioni della 
materia organioa nello svolgersi dei fenomeni vitali. 

‘ Molto si è discusso sul modo come le piccolissime tracce di 
un catalizzatore possano portare talvolta alla esplicazione di note- 
voli effetti chimici, la cui effettuazione spontanea si aspetterebbe 
invano nel tempo, ed ha guadagnato il maggior favore il concetto 
proposto ia Ostwald che il catalizzatore agisca nelle reazioni, come 
farebbe un lubrificante sui membri ‘di una macchina, sciogliendo 
gli attriti. Il concetto di Ostwald, pure senza pretendere a chiarire 
menomamente la natura intima del fenomeno, lo sintetizza con un 
felice paragone e lo generalizza. In fondo egli ripete con altre 
parole ciò che ‘Berzelius (1836) aveva formulato; il catalizza'ore 
non fa che risvegliare le affinità latenti delle sostanze che reagi- 
scono, affinità cho nelle condizioni ordinarie si trovano in certo 
modo frenate. Lo stesso Ostwald, che ha ridato impulso allo studio 
dei fenomeni catalitici, definisce poi la funzione del catalizzatore, 
come limitata a modificare la velocità della reazione catalizzata. 

Si può dire che oggi due teorie tengono questo campo e par- 
tendo da considerazioui, che apparentemente sono di opposta natura, 
ma che in fondo si possono raccogliere in uno stesso ordine di idee, 
ceroano di daroi una rappresentazione chiara del fenomeno ed una 
spiegazione soddisfacente. Una teoria fisica da un lato, la quale 
ammette ohe il catalizzatore agisca meccanicamente per virtù di 
certe vibrazioni delle due ultimé particelle; una teoria chimica 
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dall’altro, la quale ammette la formazione seguita da immediata de- 
composizione di composti intermedi. Il semplicismo della prima 
interpretazione è in certo modo - sorretto’ dalla perdita di impor- 
tanza che pare abbia subito in questi ultimi tempi il concetto di 
specificità nei catalizzatori organici ed inorganici: esso trova so- 
pratutto dei sostenitori tra inon chimici. 

Non è questo il posto di. rilevare pure una parte del lazorio 
che ferve da tempo intorno ‘a questo argomento tanto importante, 
o di mettere in evidenza i fatti, che si vanno accumulando dalle 
due parti, intorno ‘a questo genere di. fenomeni. Mi limiterò ad 
accennare ad un recente lavoro di G. Brédig, uno.dei più assidui 
e competenti cultori di questo campo, dal quale risulta come.si 
possano avere delle reazioni catalizzate, in cui un catalizzatore otti- 
camente attivo mostra una certa facoltà selettiva, corrispondente 
a quella ben nota delle basi e degli acidi otticamente attivi ; il ohe 
farebbe supporre infatti la esistenza, sia pure effimera, di una com- 
binazione. Bredig mostra come l’azione -catalizzante delia nico- 
tina (+) sull’acido destro-vanfocarbonico in mezzo inattivo (deoom- 
posizione dell'acido con perdita di CO,) si manifesti in modo dif-, 
ferente che sull’isomero ottico levogiro ('). ° ui 

Si potrebbe disoutere il valore delle conclusioni che l'A. trae 
dal suo lavoro, perchè in. ultima analisi si può solo affermare che 
il catalizzatore agisce. di preferenza sopra l’uno che sopra l’altro 
dei due antipodi ottici, il che potrebbe essere anche conseguenza 
di una semplice -azione fisica. azione oche può restare assoluta- . 
mente indipendente da una. « combinazione specifica » tra cataliz- 
tore e substrato. E però fino a tanto che non si riescirà ad iden- 
tificare e a separare qualcuno di questi presunti composti -inter- 
medi, non si avrà argomento sufficiente per dare appoggio all'una 
piuttosto ohe. all'altra teoria. Del resto davanti al meccanismo. 
intimo di queste reazioni, di fronte cioè alle azioni reciproche delle 
ultime particelle di sostanza, fenomeno fisico e fenomeno’ chimico 
vengono a collimare e a confondersi insieme. 

A chi si accinge ad affrontare il problema arduo quanto inte- 
ressante, si presenta subito una questione di grande importanza: 
È necessario perchè un catalizzatore agisca, oche esso, o le sue sin- 


(1) Ber. d. deutschen Chem. Ges., 41, pag. 75, 1908, 
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gole particelle si trovino in intimo contatto con quelle della ‘sostanza 
sulla quale riversa la sua azione, o può questa trasportarsi ed 
esplicarsi a distanza? Così dicono p. es. quelli, i quali, considerando 
tra altri il fenomeno della fermentazione alcoolica, non sanno ca- 
pacitarsi che tutta la massa di zucchero disciolta nel liquido debba - 
passare a traverso il corpo del poco Saccharomices presente, per. 
subirvi la trasformazione (poichè è dimostrato che la zimase attiva 
non fuoresce dalla cellula durante il processo), ed-ammetterebbero 
volentieri che questa ‘sia provocata da una specie di radiazione di 
energia emanante dall’enzima ed agente non solo negli spazi im- 
inediatamente vicini, ma irradiante entro una zona, sia pur breve; 
ed una simile azione vorrebbero vedere anche nel caso dei cata- 
lizzatori inorganici (Pt, Ag, eco.) Ricerohe si son fatte seguendo 
questo concetto, ma, per quanto mi consta, poco concludenti finora. 
Lo stesso Bre ig ha tentato di scoprire una azione a distanza del 
platino colloide, ma anche senza risultato. ‘ 

Allo stesso scopo ho iniziato anoh’io ma serie di esperienze, 
che se non hanno portato ad una soluzione del problema nel senso 
propostomi, hanno ‘messo tuttavia in evidenza certi fatti che ‘io 
oredo di dover segnalare, perchè alcuni di essi si legano a reazioni 
‘di ordine fotochimico. di indubbia importanza ed ancora abbastanza 

Lg prima: setie di esperienze aveva per base la reazione della 
miscela tonante -idrogeno-ossigeno, e le prove fatte ebbero lo scopo 
di stabilire se l’azione del nero:di.platino poteva esplicarsi a tra- 
verso una parete, il cui spessore doveva necessariamente esser 
ridotto ‘al.minimo.. 

La mipoola. RESI sì preparava per decomposizione subito: 
Htioa dell’acqua, ed.era. introdotta umida nell’ eudiometro, che 
‘serviva-all’esperimento ; nello stesso eudiometro veniva poi intro- 
dotto il nero di platino protetto-dalla parete organica accuratamente 
preparata e perfettamente continua (doppio strato). 

Eoco in breve i risultati ottenut! : 

° 1) Nero di platino protetto da pellicola di ia — La 
reazione avviene lentamente e in modo perfettamente misurabile 
‘ (questa disposizione sperimentale potrebbe prestarsi per un ulte- 
riore studio della cinetica di questa reazione). La ‘diminuzione di 
volume ne] tempò 'è'gostante, nonostante il variare‘della pressione 
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nell’eudiometro, come già fu trovato da Bodenstein e confermato 
da Ernst (') per le lamine di Pt e per il Pt colloidale; ciò che 
vorrebbe significare che il fenomeno è regolato e dominato dal- 
l'assorbimento dei due gas (legge di Henry) per parte del Pt, fe- 
nomeno che precederebbe l’altro della combinazione (*). 

2) Nero di platino protetto da pellicola di collodio. — La 
reazione è perfettamente analoga alla precedente, e a seconda dello 
spessore dello strato è più o meno lenta. 

3) Nero di platino protetto da laminetta di vetro avente uno 
spessore dell'ordine d’una lunghezza d’onda luminosa (presenta 
forte iridercenza violacea). Risultato assolutamente negativo. 

Si possono facilmente commentare questi risultati. Nelle prime 
due serie d’esperienze avviene, verosimilmente, un passaggio della 
miscela gasosa a traverso i pori della pellicola organica. il che 
permette il contatto diretto tra gas e metallo; e ciò, come si 
disse sopra, pare confermato anche dal modo come procede la 
diminuzione del volume gasoso. Nella terza serie ciò non av- 
viene più e l’effetto manca per l’impermeabilità . della laminetta 
di vetro ai gas e per la conseguente mancanza del contatto di. 

retto. : 

‘Pensai allora di spiare: l'azione del nero di Pi su un 
sistema ohimico in condizione di equilibrio metastabile, sul quale 
si potesse portare l’azione del metallo a distanza. La scelta eadde 
su una reazione molto delicata, che per la sua natura pareva 
dovesse prestarsi allo sperimento: la reazione fotografica delle 
lastre alla. gelatina-bromuro d’argento. 

E’ noto da tempo che oerti metalli agiscono sulle lastre to- 
tografiche (come -del resto oltre ai metalli agiscono legni, resine, 
olii e svariatissime sostanze organiche) per il semplico con- 
tatto diretto, o a piccola. distanza (*). L'effetto che se. ne ottiene 
(è un’impressione analoga a quella prodotta dalla luce), e che va 
sotto il nome di effetto di. Russel (‘), è stato oggetto di studi di- 
ligentissimi; ma ancor oggi non s'è potuto decidere con sicurezza 


(1) Zeit, f. phys. Ch., xxxvir 484 e segg. 

(3) V. anche i dati numerici Rend. Accad, Lincei, voi. XVII, 2° sem, se- 
rie V, faso. 60. 

(3) Colaon, 1890, Al e Zn a piocola distanza. 

(4) Roy. Inst. di Londra, 1898, Proc. Roy. Soc., 1999. . 


se si tratti di emanazioni particolari, o di radiazioni proprie (vi- 
brazioni eteree) come pretende il Graetz ('), o piuttosto di azioni 
chimiche esplicantisi per l’intervento di’ altre sostanze, come l’ao- 
qua ossigenata, l’ozono eco. ORIO O. Donny Hénault, Merkens 
e Kufferath) (?). 

Fra i metalli si è tentato di stabilire una soala di attività de- 
orescente : e psitrovava che agiscono Mg — Za —- Cd — Ni — Al — 
Pb.-— Bi Sn + Co (Russel); altri :indicavano invece come inat- 
‘tivi Fe — Te — Co — Ni — Cd + Ag-+- Pt (Bogoyawlensky). 

La questione: aveva anche ‘un’importanza pratica nella foto- 
grafia, perchè i telai da lastre si fabbricavano appunto in allu- 
minio e si dovette, com’è noto, rinunziare a questo metallo, s0- 
stituendolo con ferro: o ‘nichel, perchè si constatavano frequente- 
mente velature alle lastre. 

Per quanto riguarda il platino, s'è sempre scanio oche esso 
non aveva azione; o tutt'al più in questi ultimi tempi qualouno 
dichiara di averne constatato una leggera azione analoga a quella 
degli altri metalli (azione positiva) (*), Mi pareva interessante 
constatare come si sarebbe a. questo riguardo comportato il nero 

- di platino : iniziai quindi una nuova serie di da in questo 
«senso Esaminaiz .... 
1) l'azione di platino e di nero di sini su lastre a di- 
stanza (fino a 1 mm) nell'aria; da 
2) idem inambiente secco per P, O,; 

‘8) idem nel vuoto dei raggi catodiéi ; 

° .. < 4).idem idem in presenza di- n Os; 50 per ‘olascuna di ‘queste 
.ricerohe sperimentai : 

a) su lastre sensibilissime ordinarie ed ortooromatiohe 
fresche ; 

6) su lastre velate: - i > 

Per: la platinatura elettrolitica adoperai « soluzioni di Gion 
platinico al:8 °/,, acidulato con 2 o 8 gooce di HCi, impiegando 2 
accumulatori Tudor, scambiando ogni. minuto la direzione della 
corrente durante circa 10-20 min. Si ottengono così delle platina» 


(*) Ann. d. Physik, 1902. 
(*) Zeitschr. f. anorg. Ch. 91 — 1904. 
-(*)- Piltiehikoff — C..Bl., 1906, II. - 
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ture d’un nèro vellutatò bellissimo, ohe verso il Ho, sono estre- 
mamente attive. : 

‘La posa si fece sovrapponendo alla gelatina della lastra sen- 
sibile, velata o no, una croce di carta nera; di quella atessa che 
serve ad avvolgere le lastre sensibili; sovra la croce:si poneva 
la lastriaa metallica, che-in questo ‘modo’ rimaneva lontana dalla 
pellicola .per lo: spessore della :carta stessa. o. poeo :più. 

Di regola non si è constatata azione ‘positiva ‘sulla pellicola 
intatta (solo una volta si ebbe: una leggerissima velatura in corri- 
spondenza délia lamina ‘platinata); si ebbe invece “quasi costante- 
mente: una azione sulle lastre velate. : 

Il risultato delle numerosissime espérienze fatte con tuatoviale 
sempre rinnovato sono qui sotto raocolte in succinto : 

1) Le esperienze nell’aria diedero che il platino in lamina, 
come quello: suddiviso (nero), agiscono sulla lastra velata riabili- 
litandola, togliendole cioè ‘il velo (effetto negativo); ‘l’azione ‘è 
supefirciale e non penetra nella PeROA urata della posa da 
5 a 12 giorni); i 

2) in ambiente secco per P.,0, ed in presenza di aria, nes- 
suna azione ; 

3) nel vuoto dei raggi oatodici, senza aver curato in modo 
speciale l’essiccamento, leggera azione; . 

4) nel vuoto dei raggi 0 catodici e ia PEERCORE di P,0,, nes- 


suna azione. n 
Alcune esperienze furono ssa con lastre Hauff (ortocro- 


matiche) e Cappelli (marca rassa), altre con le lastre « Agfa » della‘ - 

Anilinfabrik di Berlino, e più specialmente con le « Chronmo-Agfa ». 

. Come sviluppo fu adoperato: quasi sempre il Métol-Idroohinone. 
Trovai inoltre ohe: 

a) tanto il platino che il nero di platino danno sempre « ef 
fetto negativo »; vale a dire:che si:manifesta su-pellicole prèviamente ‘ 
velate, dopo lo ‘sviluppo, in chiaro sul fondo scuro (v. figura); 

b) lo schermo a croce -è sempre nettamente disegnato, i 
bordi della lamina metallica sono meglio. delineati quando essa ‘è 


(') Le esperienze nel vuoto si fecero per favorire l’azione di prodotti 
della demolizione atomica (elettroni ecc.) che secondo eerte moderne’ vedute 
si dovrebbero produrre a preferenza negli elementi a peso atomico elevato, 
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prossima alla pellicola, mentre l’impressione è più diffusa quando 
tra esse intercede una certa distanza ; 

c) l'insolazione prolungata del platino nelle due forme non 
cambia i risultati ; 

d) e neanche il riscaldamento (quando per il nero di pla- 
tino non passino un certo limite, che ne alteri la natura); 

e) nessuna influenza ha sulla azione del platino l’aver esso 
funzionato da anodo, o da catodo, in una cellula contenente so- 
luzione acida diluita; i 

1) messo il metallo fra due lastre orizzontali, pellicola con- 
tro pellicola, l’effetto s'è mostrato uguale tanto verso l’alto, quanto 
verso il basso (esclude la presenza della cosidetta emanazione 
pesante). 





Fia. 1, 


Era interessante sperimentare’ con qualcun altro dei metalli © 
nobili, e più specialmente con quelli al quali si è sempre negata 
una azione anche per il contaito diretto con la lastra fotografica. 
Io credetti cpportuno fare alcune prove di confronto mettendo 
sulla stessa pellicola metalli diversi e adottando la solita disposi. 
. zione della croce, per mantenere le lamine staccate dalla pellicola, 

‘ Fra i metalli che mostrano effetto analogo a quello del pia» 
tino sono: l'oro, il nichel, l’iridio ein piccola misura il palladio, 
il rame, l’argento e lo stagno. Diedero per contro effetto posi- 
tivo il cadmio, lo zinco, l'alluminio, il piombo. 

Il tentativo di stabilire una serie tra i metalli con i quali 


I°. TT. 
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avevo sperimentato, mettendo a capo quello la cui azione posi- 

tiva (+) si mostra più intensa, e terminando con quello che mostra 

più intensa l’azione opposta (—) negativa, diede questi risultati. 
In quattro prove ottenni: 


1 2 3 4 Media Effetto 
Cd Cd Cd Cd Ca (+) 
AI Zn Zn Zn Zn (+) 
Zn AI AI Al Al (+) 
Pb Pb Pb Pb Pb (+) 
— —- —. (+ (+) 
(Fe) = tà (0) 
Cu (0) . — Cu Cu (—) 
Sn (0) Sn — Sn Sn (I) 
Ag “# Ag Ag. Ag () 
Pd Pd Pd Ni Pd () 
Au Ni Ni Pd Ir () 
Ni Pt Au Au du (—) 
Pt Au Pt Pt Pt - (+) 


Dal primo all’ ultimo c'è un. passaggio graduale. Per i termini 
intermedi l’azione è, come già dissi, debolissima. Una prova con 
‘ selenio diede anche un’azione negativa molto intensa, 

Vediamo ora se è possibile, alla stregua dei fatti osservati e 
di quelli da tempo noti, interpretarli, trarre qualche conclusione 
accettabile. 

Due cose sono sopratutto notevoli secondo me, per quanto ri» 
guarda il differenziamento delle due azioni positiva e negativa ; e 
cioè : primo, che l’azione pos oltre ad avere sulle pellicole sensi. 
bili lo stesso éffetto positivo delle radiazioni luminose, à pure la 
stessa azione penetrante, così che si mostra negli strati superfi- 
ciali, come nei più profondi di esse. Secondo: che l’azione nega- 
tiva del platino e degli analoghi è assolutamente /ocalizzata alla 
superficie e penetra molto lentamente. col prolungarsi dell’azione, 
tanto che se lo sviluppo è superficiale, si presenta visibilissima e 
specie in bianco sul fondo nero della lastra velata, diventando 
trasparente dopo il fissaggio, mentre se lo sviluppo è profondo, 
pur rimanendo bianca alla superficie, l’annerimento degli strati 
inferiori le tolgono la trasparenza dopo il fissaggio ed essa non 
comparisce àffatto sul rovescio della lastra. 
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Ciò mi indurrebbe ad ammettere che le due azioni pos e neg 
siano di natura molto differente e che in quest’ultimo si tratti di 
una azione chimica alla superficie, dovuta verosimilmente all’ in- 


tervento dell’ umidità e che scompare quando l’umidità si toglie ("); 
mentre nel primo caso può trattarsi di radiazioni vere e pro- 


prie, sulla cui natura però nessun elemento serio abbiamo finora 
per pronunciarci, 

Mi pare anzi che si possa con una certa verosimiglianza ri- 
conoscere nell’azione del platino un analogia con i fenomeni ca- 
talitici, salvo che in questo caso il metallo non agirebbe da cata- 
lizzatore diretto, ma per l'intervento dell’acqua o dell'ossigeno, o 
di prodotti che.ne derivano; intervento che del resto in molte 
delle già conosciute reazioni accelerate dal platino si mostra al- 
..tresì necessario (*). | 

Ma vediamo se è possibile renderci conto della essenza del 
fenomeno fotochimico in questione e della natura dei suoi sistemi 
chimici a degli oscuri equilibri a cui danno luogo. 


(1) E’ noto che il sale d’Ag secco non è sensibile ad alterazioni (Linck, 
Fischer, Carey Lea, Abney, Baker eec.) però questo ‘grado di secchezza si 
raggiunge molto lentamente nelle pellicole delle lastre fotografiche ed è ve- 
rosimile ‘che l’effetto della P,0; si limiti a sottrarre l’umidità ambiente senza 
attenuare la sensibilità della lastra.’ 

(3) È notevole che, nel caso dell'oro, questa azione negativa si rivela 
talvolta solo ‘sui ‘bordi della lamina metallica, quando questa è molto pros- 
sima alla pellicola, il che potrebbe essere dovuto al fatto che la grande vi- 
cinanza impedisce lo scambio d’aria tra le due superfici, Allora si osserva 
‘sulla pellicola ‘sviluppata una specie di alone chiaro tutto intorno ai bordi 
della lamina metallica, come indica la fig. 2: 





7 Fio. i 2. 


sd 

G. Ciamieian, nella sua conferenza tenuta l’anno scorso al Con- 
gresso della Società italiana per il progresso delle scienze a Parma, 
ebbe a dire, a ragione, parlando della fotochimica: « Può sem- 
brare strano, ma dei fenomeni fotochimici il solo che sia stato 
molto studiato è quello fotografico, ed anche qui il proocsso non 
è ancora del tutto chiarito ». 

Secondo Ostwald nella maggior parte dei processi fotochimiòi 
‘la luce fungerebbe da agente catalizzatoré (acceleratore) su rea- 
zioni che all'oscuro procederebbero spontaneamente ma molto 
lentamente (gelatina-cromo, ossalato ferrico, ecc.). È però da no- 
tare che mentre per-i fenomeni catalitici propriamente ‘detti, se 
esiste dipendenza tra intensità di azione e quantità di catalizzatore, 
non si può dire che esista tra i due' termini una vera e semplice 
proporzionalità; ciò invece si può riconoscere generalmente ed 
entro certi limiti per le azioni fotochimiche, facendo astrazione 
dal poriodo di induzione. 

Ci sono d’altra parte reazioni fotochimiche esotermiche (dove 
le radiazioni luminose provocano un processo in cui si libera ener» 
gia termica), e reazioni fotochimiche endotermiche (immagazzinano 
energia luminosa trasformandola in chimica). Lé reazioni fo'ogra- 
fiche sono molto spesso esotermiche. Per esse noti si può dire che 
l’azione delia luce si debba considerare come un vero e proprio 
«fenomeno catalitico, ma piuttosto la luce dimostrerebbe un’azione 
analoga, a quella del calore, fornendo energia che favorisce 'la 
formazione di nuovi sistemi. Secondo Ostwald in ogni azione di 
luce prima di tutto vien compiuto un. lavoro,.. mediante. il quale 
sistemi dati vengono trasformati in altri più. ricchi di energie la- 
tenti. Può avvenire poi Ghe questi rimangano inalterati, o che su» 
biscano altre trasformazioni. La luce agirebbe dunque portando 
un sistema dalla condizione di metastabilità a quella di labilità, 
che gli permetta di passare ad un altro più stabile. La variazione 

finale dell’energia del sistema può essere positiva o negativa, ciò 
non ha importanza per la definizione. 

Ammesso con Ostwald, Nernet, Luther ed altri che la luce 
possa anche esercitare un’azione sulla velocità di reazione di un . 
sistema chimico in via di trasformazione, si. osservò che anche la 
legge delle masse attive si può in molti casi applicare alle reazioni 
fotochimiche in sistemi omogenei (Nernst), poichè i loro coeffi- 
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cienti di velocità dipendono dall’ intensità della luce; (ecoeaional- 
mente. seguono,. una legge analoga a quella Sotto Inioa di 
Faraday),. 

© Però il daso:speciale del bromuro di Ag delle lastre toga: 
fiche si può rappresentare con una equazione reversibile, in cui 
la luoe agisce spogtando tn equilibrio, che tende è ripristinarsi 
quando il sistem venga riportato all'oscuro. Si +a infatti che 
lastre velate si riabilitano e tendono a riacquistare a: poco a poco 
la primitiva sensibiHt& se vengono lasciate a sè nell'oscurità in 
condizioni adatté:%i per ca detto tempo. Noi potremo quindi r ip- 
BIRSGRATO schematicamente la reazione in questo modo : 


sAgBr -.g£>. AgBr+AgBn, ( 


poco importa ora fissare la natura dei :termini .del secondo mem- 
bro [Si ammette che nella decomposizione del sale di Ag si abbia 
una riduzione e ‘contemporaneamente una formazione di composto 
più alogenato i se l’esistenza di un composto Ag,Br (sottobromuro) 
può ‘dirsi per più prove confermata, non altrettanto si può affer- 
màre ‘per l’altro (perbromuro)]. La luce non farebbe altro che 
spostare il sistema di sinistra a favore di quello di destra ; questo 
però sarebbe instabile e all'oscuro tenderebbe a ritornare verso la 1° 
formî, e mentre ciò all'oscuro avviene s.ontaneamente ma lenta- 
mente, la velocità della trasformazione può venire influenzata 
(accelèrata) dalla presenza di varie sostanze (dalle basi, come 
dall’aqqua ossigenata in certe condizioni, dai raggi infrarossi (?), 
ece). Nel nostro caso la presenza del platino potrebbe interpretarsi 
come «un'azione acceleratrice, una catalisi a distanza, ben inteso 
però ‘con l'intervento di una reazione chimica, che richiede la 
presenza di altre sostanze ‘intermediarie (acqua, ecc.). | 

, Resta a vedersi ora qual grado di ‘probabilità abbia questa 
interpretazione. Io mi limito per ora a mettere innanzi i risultati 
delle esperienze ed a porli di fonte allo stato attuale del problema 
fotochimico, che riguarda la trasformazione dci sali alogenati d'ar- 
gento in sospensione colloidale. L'abbozzo d’interpretazione ch’ io 
ho tentato per chiarire questi fatti rimane però circondato di tutte 


(1) Homolka (Eders Jahrbuch der Photographie, 1907) 
(3) I raggi infrarossi tolgono il velo (v. Stefànik, Compt. Rendus, 142, 1407). 
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le riserve, e potrà trovare conferma o smentita- solo da un com- 
plemento di esperienze, che mettano in chiaro i punti oscuri del’ 
problema. Per ciò- sto continuando ora lo sperimento in’qu&to 
senso e spero di fotetne comunicare tra breve i risultati, .- 


Milano, Luglio 1008, R. Scuola sup. di Agricoltura, 


Decomposi clone elettrolitica | 
degli acidi organici bicarbossilici. 
| (Acido pimelico). > 
Nota di B. L. VANZETTI. 

( Giuria il 1i:agosto 1908). 


. La separazione dell'acido pimelico o pentametilendicarbonico 
dai prodotti di ossidazione dell'olio. di ricino (') è una operazione 
lunga e poco, agevole ed il prodotto che se ne ricava si libera con 
molta difficoltà dagli altri acidi, omologhi, che l’accompagnano e 
che hanno con esso in comune (specialmente l’azelaico) molte 
proprietà. Perciò la preparazione diretta dell’acido pimelico dal 
salicilico, secondo le prescrizioni , di Einhorn e Lumsden (*) è di 
egran lunga preferibile, sia perchè. dà un rendimento che si avvi- 
cina al teorico, sia perchè il prodotto ottenuto si può aver facil- 
mente puro, con. un paio di cristallizzazioni. 

La preparazione si fa in soluzione di alcool amilico, con sodio 
metallico, alla temperatura di ebullizione, 

Il .rendimento è .quasi quantitativo se si ha cura di tenere 
sempre presente un eccesso di sodio, e di regolare l'andamento della 
reazione evitando verso la fine un riscaldamento eccessivo ed ope- 
rando con 5 gr. di acido salicilico per operazione. Per aver l’acido 
pimelico puro non occorre affatto ricorrere alla eterificazione , 
(Perkin) (*), basta ossidare con permanganato il. poco acido sali- . 
cilico rimasto inattaccato e cristallizzare. La reazione è interpretata 
ds E. e L. in questo senso: 


(*) Gantter e Hell, Ber. d. d. Chem. Ges., XVII, p. 2212. 
(*) Lieb. Aon., 286, p. 259. 

0 Chem. Soc. Journ., 59, p. 826. 

4) Gazz. chim. ital., 97, II, p. 386. 
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| * Decomposizione elettrolitica del sale bipotassico. — Dell’acido 
pimelico fu fatto il sale bipotassico, il quale venne sottoposto alla 
elettrolisi in concentrazione di circa 80 °/ 

+ La decomposizione si sperimentò da prima ‘in cellula unica, 
come per l’agido suberico (5), poi in apparecchio, i cui spazi, anodico 
e catodico, erano divisi da un setto permeabile ('). Questa dispo- 
sizione, che non si poteva adottare per l’acido. ewberico, il quale è 
pochissimo solubile ed in breve si accumula nello spazio anodico, 
si presta molto bene per l’acido pimelico, il quale ol re ad essere 
molto più solubile, dà facilmente soluzioni sovrasature. Si può così 
regolare meglio la reazione. i 

Anche per l'acido pimelico la decomposizione è rapida e pro- 
fonda. Dopo alcune’ prove preliminari, pet fissare il regime più 
conveniente si eseguì la elettrolisi con una corrente della intensità 
di 5 A, la differenza di potenziale agli elettrodi essendo di circa 17 VO 
e la temperatura mantenuta con energico raffreddamento vicino 
a 30°, Nel suo complesso la reazione è analoga a quelle preceden- 
temente descritte per l’omologo superiore e per “quelli inferiori, © 

‘L'analisi dei prodotti gassosi che si svolgono servì a stabilire 
l'andamento del processo di decomposizione. In media si ebbe: 


CO, *ln. . . . + + 98-40 co. 
prod. non sat. assorbiti dal aq. di Br. 98-35» 
ossigeno . ........... 08 » 
00° da RR Rn 1 » 


Il resto idrogeno. 
(1) Gazz chlm. ital., 84, I, p. 157. 
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Il gas. — Tra i prodotti volatili, non si ebbe traccia di sostanze 
facilmente condensabili (quindi nè pentametilene, nò idrogarburi 
isomeri non saturi), jinfatti il gas non accennava a ‘condensarsi 
neanche in minima pàrte, nò per azione della miscela frigorifera: 
ghiaccio e sale, e nè meno con la miscela di anidride carbonica 
solida ed acetone. 

20 litri di questo gas, privato dell’anidride carbonica, furono 
fatti passare bolla a bolla a traverso un apparecchino ad assorbi- 
mento di Liebig contenente bromo; se ne ottenne così un liquido 
pesante, incoloro, fortemente rifrangente, di odore etereo, la cui 
natura fu facilmente stabilita. Esso era costituito da una miscela 
di due bromuri, quello di etilene e quello Jel propilene ordinario. 
Con successive distillazioni frazionate si poterono separare: essi 
diedero all’analisi : 


1* frazione: 
punto di ebolliz. pesospec. 422° Br°/ 
‘Trovato 132-184° 2,152 . 84,60 
Dato per C,H,Br, 131°,6. 2,173 85,11 
2* frazione: i 
Trovato 140-143° 1,959 80,08 
Dato per C,H,Br, 141°,6 1,931 7921 
La soluzione. — Sopra la soluzione del sale elettrolizzata -si 


raccoglie un olio ambrato, che nei suoi caratteri generali somiglia 
pienamente a quello chs si separa dal suberato bipotassico. E’ co- 
stituito essenzialmente di miscele di eteri di acidi non saturi, dei 
corrispondenti acidi ed alcoli, di ossiacidi, che si separano per la . 
grande concentrazione della soluzione. Quest’olio incomincia a di-: 
stillare a temperature prossime ai 1300, per cui si può escludere 
la presenza in esso del pentametilene e degli idrocarburi isomeri , 
non saturi, i cui punti di ebollizione sono inferiori a 50°. 

Con una serie di operazioni analoghe a quelle seguite per -80- 
parare i prodotti di decomposizione dell’acido suberico, si tentò di 
procedere alla separazione dei singoli componenti l’olio e la solu- 
zione sottostante. Mi limitai però a constatarne la natura con espe- 
rienze qualitative; del resto la reazione ed i suoi prodotti presentano 
tale somiglianza con quelli provenienti dalla decomposizione del 
suberato, da non lasciar adito a dubbi sulla loro natura. 
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L’olio, ripetutamente lavato con acqua fu essicato e distillato 
in modo da raccogliere le prime porzioni (« 140°), che risultano 
essere di sostanza non satura a funzione alcolica. Il residuo dopo 
saponificazione diede ancora dello stesso prodotto, e rimase indietro 
un sapone, che, decompòs:0 con acido solforico diluito, fornì mi- 
scele di acidi grassi non saturi, ossiacidi e lattoni, parzialmente vo- 
latili in corrente di \ apor d'acqua. Ultimo residuo della distillazione 
una ,sostanza resinosa bruna insolubile, formatasi nel liquido al- 
calino: della saponificazione, per condensazione di sostanze a fun- 
zione aldeidica. 

La formazione di tutti questi prodotti nella decomposizione, 
si spiega con gli stessi schemi di reazioni, che ci hanno servito 
nel caso dell'acido suberico. Anche qui il liquido elettrolisato ha 
un’azione fortemente riducente istantanea sulle soluzioni di KMn0, 
e riduce anche, lentamente a freddo, rapidamente a caldo, la solu- 
zione ammoniacale di argento ed il liquido di Fehling. 

Resta a vedersi l’interpretazione che si può dare alla forma- 
zione dei due gas non saturi (etilene e propilene ordinario), che 
furono fatti assorbire da bromo. 
| « La spiegazione che si presenta subito come più semplice e fino 
ad un certo punto plausibile, si può trovare nella decomposizione 
del residuo dell’anione bivalente 00C.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C00. 
originatosi nella scarica all’anodo, per la perdita simultanea dei 
due COO. Questo residuo CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. nella ricerca 
di un assetto definitivo, che risponda alle esigenze di valenza, do- 
vrebbe assumere doppi legami, o chiudersi ad anello pentameti- 
lenico. formando il ciclopentano: 


H,C— CH, H,C — CH, 
X 
H, n 5 59 1,6 CH, 


C 
H, H, 
o un amilene, per esempio CH, :CH .CH,.CH,.CH,. 
L’esperienza dimostra invece come tale reazione non si avveri ; 
si dovrebbe quindi ammettere una scissione della catena carbonica 
secondo lo schema : 


Anno XXXIX — Parte I 9 


H,C—CH, H,C—CH, 
HC CH  ->» HCl CH, 
Sa N 

Cc 
H, . H 


Parrrebbe più naturale la chiusura dell’anello pentacarbonioo, 
che, data la costituzione dell'atomo di questo elemento e la dire-. 
zione delle sue valenze nel concetto kekuléiano, parrebbe somma- 
mente favorita in questo caso. La mancata formazione del . pente- 
metilene come degli altri omologhi vicini, in questa reazione ‘in- 
durrebbe a credere che durante la decomposizione elettrolitica in 
quelle condizioni non si presenti mai una dissociazione ternaria, 
ma si abbia solo una dissociazione parziale, o binaria, assoluta- 
mente prevalente. E ciò è tutttaltro che inverosimile, anzi questo 
fatto appare come una conferma a ciò che si è formulato sul com- 
portamento degli acidi bibasici, ai quali infatti si applica per il 
calcolo della costante di dissociazione la formola degli elettroliti. 
binari, di quelli cioè che si-scindono mandando in soluzione -due 
soli ioni. Ne segue che l’origine dogli idrocarburi in queste decom- 
posizioni elettrolitiche si dovrebbe cercare a traverso una serie di 
composti intermedi, formatisi nella prima fase della decomposi- 
zione. 


Milano, luglio 1908, Labor. di Chim. organ. della R. scuola super. di 
Agricoltura. 


Elettrolisi di soluzioni di acido selenioso. 


Nota I di C. MANUELLI e G. LAZZARINI. 


L’acido selenioso viene facilmente ridotto a selenio metallico, 
agiscono in questo modo l’idrogeno nascente, gli acidi solforoso, 
fosforoso, i sali di idrazina e di idrossilammina, i sali ferrosi, so- 
stanze organiche riducenti, ecc. Per l'ossidazione ad acido selenico 
è necessaria l'azione di forti ossidanti quali il cloro, il bromo, l’acqua 
ossigenata, il permanganato potassico, ecc. Nella elettrolisi delle s0- 
luzioni di acido selenioso abbiamo ottenuto contemporaneamente i 
due processi di ossidazione e di riduzione; l'idrogeno e l'ossigeno che 
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si sviluppano ai due elettrodi agiscono sull’acido e si ha ossi- 
dazione ad acido selenico all’anodo e riduzione a selenio metallico 
al catodo. È questo un metodo semplice di preparazione di acido 
selenico, poichè non si ha come nella elettrolisi dell'acido solforoso 
formazione nè di composti di riduzione intermedi nò di acidi com- 
plessi ; dalla soiuzione di acido selenico ottenuto si separa per fil 
trazione il selenio metallico. Questo metodo di preparazione evita 
il passaggio attraverso al sale di rame, di argento o di piombo, 
dai quali si deve mettere in libertà l'acido, o coli’elettrolisi, come 
propose Metzner pel sale di rame, o con acido cloridrico dal sale 
di argento, o con acido solforico dal sale di piombo. 

Berthelot (') per elettrolisi della soluzione di H,Se ottenne al. 
polo positivo del selenio solubile completamente in solfuro di. 
carbonio e per elettrolisi di una soluzione di H,SeQ, otienne al 
polo negativo del selenio in massima parte insolubile in solfuro 
di carbonio. 

E. Muller (*) nella elettrolisi di una soluzione di acido sele- 
nioso al 10 °/,, esattamente neutralizzata, trova ohe la ossidazione 
a seleniato avviene con forte rendimento, mentre la riduzione 
con separazione di selenio metallico è presso che nulla; operando, 
in presenza di cromato potassico, aggiunto come depolarizzante, 
la riduzione e nulla; il Muller non ha potuto constatare nelle sue 
elettrolisi un processo analogo alla formazione del ditionato nella 
elettrolisi del solfito, ma constatò la sola formazione del seleniato. 

La mancanza di reazioni secondarie, che venne da noi consta- 
tata in esperienze preliminari, e che è confermata dal bilancio del - 
selenio in ogni singola esperienza, rese semplice lo studio quanti- 
tativo della reazione ed il confronto tra il rendimento in riduzione 
ed ossidazione per ogni singola esperienza. Circa al rendimento 
abbiamo voluto studiare l’influenza esercitata dalla densità .di 
corrente agli elettrodi variandone la superficie, l’ influenza della 
temperatura e quella della concentrazione della soluzione. L’in-. 
fluenza della natura degli elettrodi studieremo in seguito. 

L'elettrolisi di soluzioni nitriche permette di impiegare le so- 
luzioni di acido selenioso che si ottengono nel trattamento del se- 
lenio con l’acido nitrico e sarà oggetto di altra nota. 


(1) Ann. chim. phis. [3] 49, 473 (1859). 
(*) Ber. 35, 2515. 
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Nelle nostre esperienze non presentava interesse la separa. 
zione dell’anolito dal catolito eil abbiamo sempre operato senza 
diaframma, il cui uso è reso difficile dal selenio che separato in 
sottili fiocchetti si depone sulla parete del diaframma stesso to- 
gliendogli la porosità. Il «elenio si depono talora compatto sull’elet- 
trodo e se questo è formato da un filo può completamente isolarlo, 
impedendo il passaggio della corrente; onde la necessità di pulirlo 
sovente. Usando come catodo un filo di platino siamo riusciti ad 
evitare, o per lo meno a rendere meno sensibile questo inconve- 
niente, imprimendogli un rapido movimento di rotuzione mediante, 
uno speciale agitatore; il movimento circolare è quello che dà î 
migliori risultati. La corrente adoperata proveniva da una batteria 
di accumulatori ed allo scopo di compensare colla maggiore ten- 
sione la aumentata resistenza, per il deporsi del selenio sopra gli 
elettrodi, la corrente aveva una tensione di 64 Volta ed in. serie 
con gli apparecchi veniva disposta una resistenza addizionale. Le 
tensioni agli elettrodi segnate ad ogni esperienza sono quelle che 
si ebbero in principio ed in fine; ma durante l’elettrolisi si ebbero 
variazioni maggiori, dovute al variare della resistenza nella cella 
elettrolitica. I valori per la densità di corrente per dmq. sono 
quelli che si ebbero in principio di ogni esperienza. 

Nella elettrolisi dell'acido selenioso si hanno le reazioni 


H,Se0O, + 2H, = 8H,0 + Se 
2H,SeO, + 20 = 2H,Se0, 


AI catodo una molecola di acido selenioso è ridotta a selenio me- 
tallico, all'anodo due di acido selenioso sono ossidate ad acido se- 
lenico, e perciò, qualora si avesse lo stesso rendimento in corrente, 
del selenio che prende parte alle reazioni il 66 °/, verrebbe ossi- 
dato ed il 33 ‘/, verrebbe ridotto. Per ogni amper-ora, si do- 
vrebbe teoricamente separare gr. 0.7388 di selenio al catodo ed 08- 
sidare una quantità di acido selenioso corrispondente a gr. 1,4776. 
di se'enio all'anodo. Per brevità e per facilità di confronto in tutto il 
lavoro esprimeremo i risultati in selenio ossidato e selenio ridotto. 

L’analisi dei liquidi elettrolizzati richiedeva la determinazione 
dell'acido selenioso e del selenico in presenza l’uno dell’altro. Il 
selenio metallico separato nelle varie reazioni veniva pesato, dopo 
averlo raccolto su crogiuolo di Gook, lavato e seccato a 100°. 
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Per la determinazione dell'acido selenioso per pesata si riduce 
a selenio metallico per azione dell’acido solforoso, fosforoso, del 
solfato di idrazina, in presenza di acido cloridrico, e si pesa il 
selenio separato e racoolto. Rose descrive pure la determinazione 
dell'acido selenioso nelle soluzioni portando a seoco a b. m. e ri- 
scaldando in stufa a 100° sino a peso costante; questo metodo è 
applicabile alle soluzioni di solo acido selenioso. 

Per la determinazione dell'acido selenico si trasforma in sele- 
nioso per ebollizione con acido cloridrico e poi l’acido selenioso si 
riduce a selenio metallico che si raccoglie e si pesa. La precipita- 
zione dell’acido selenico come seleniato di bario dà risultati non 
molto esatti. 

Volumetricamente i due acidi si possono determinare acidimo- 
tricamente, con metodi iodometrici, e l'acido selenioso si può deter- 
minare col permanganato potassico. 

Acidimetricamente i due acidi si comportano in modo diverso 
con gli indicatori. L'acido selenico come il solforico si può tito- 
lare usando come indicatore il metilorange, il tornasole, la fe- 
nolftaleina, ecc. L’acido selenioso si comporta come un acido mo- 
nobasico col metilorange; con la fenolftaleina la soluzione arrossa 
prima che la neutralizzazione sia completa ('). 

Le determinazioni iodometriche sia dell'acido selenioso come 
venne proposto da Goock e Peirce (*) e la determinazione dell’acido 
selenioso e del selenico, e la loro separazione come venne preposta 
da Norris e Fay (*) sono complicate e non di rapida esecuzione. 
La determinazione dell'acido selenioso col permanganato potassico, 
nelle condizioni che proposero Goock e Clemons ('‘) o cioè in solu- 
zione che non contenga più di gr. 0,25 di acido selenioso, ed il 
5 °/, del suo volume di acido solforico concentrato, dà buoni 
risultati. 

La determinazione degli acidi selenico e selenioso venne da 
noi fatta determinando l’acidità totale con indicatore metilorange, 
e l'acido selenivso per ossidazione con permanganato potassico. 

La acidità dovuta all’acido selenico e quindi la quantità di 


(!) Miolati e Mascetti, Gazz. chim. ital., 27, I, 105. 
(3) Zeitschr. f. anorg. Chem., £7, 249 (1896). 

(3) Amer. Chem. Journ., 78, 703 (1896). 

(4) Amer. Journ. of Science [3] 50, 51 (1895). 
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questo acido, si calcola detraendo dalla acidità totale quella dovuta 
all'acido selenioso, tenuto conto che questo con metilorange fun- 
ziona da acido monobasico. 

Il metodo venne da noi provato prima operando con soluzioni 
di acido selenioso e selenico, e colla miscela dei due, a ‘titolo deter- 
minato. 


I 


L'elettrolisi venne fatta in un becher raffreddato esternamente 
con corrente di acqua. Gli elettrodi sono formati da due lamine 
verticali di platino liscio della superficie di omq. 12.6 ognuna, la 
distanza tra gli elettrodi è di om. 4. Nel becher sono introdotti 100co.: 
di soluzione contenenti gr. 5,724 di acido selenioso (H,SeQO;) ossia 
gr. 3,498 di selenio. 


Temperatura... ....... 22924 
Tensione al principio. . . . . Volta 5 

» alla fine. . . . . . . >» 3,5 
Densità di corrente per dmq. . Amp. 0,83 
Rame depositato. . . . . . . .gr. 3,956 
Amper-ora . . | |. ...... 3,34 
Selenio ridotto . . . .....gr. 2,0102 


Il liquido dal quale si è separato il selenio, unito alle acque 
di lavaggio, venne portato a 500 co. e della nuova soluzione 10 cc. 
sono neutralizzati da 5 cc. di soluzio::e di barite N/,, e 20 oc. cor- 
rispondono a 5,05 cc. di soluzione di permanganato N/, rispetto al- 
l'acido ossalico. : 

1 cc. di elettrolita contiene: 


H,Se0O, corrispondente a Se. . . .Gr. 0,0049 

H,SeQ, » Se... . » 0,0099 
e per ogni oc. venne ridotto i 

H,Se0, corrispondente a Se . . . . gr. 0,0201 


Del selenio che ha preso parte alla reazione il 19,6 °/, venne. 
ossidato e 1°80 1 °/, venne ridotto con un rendimento per amper- 
ora di gr. 0,14 di selenio ossidato e gr. 0,60 di selenio ridotto. Si 
ha quindi una maggior tendenza alla riduzione per la quale si ebbe 
un rendimento in corrente dell’81 °/,, mentre per la ossidazione 
si ebbe solo del 10 °/,. 
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In due serie di esperienze abbiamo usato come cella elettroli- 
tica due capsule di platino eguali; in una la capsula funziona da 
anodo, nell’altra da catodo; l’altro elettrodo è formato da un filo 
di. platino che quando funziona da catodo abbiamo mantenuto 
rotante. 

La superficie della parte di capsula che contiene 100 cc. di 
liquido è di 102 cmq.; la superficie del filo di platino immerso è di 
cmq. 0,047. Le due esperienze vennero fatte contemporaneamente 
disponendole in serie. 

Ad intervalli di tempo abbiamo raccolto il selenio che si è 
separato nella eie:trolisi su filtro Goock asciutto, od abbiamo ana- 
lizzato il liquido. Il liquido filtrato venne nuovamente sottoposto 
all’elettrolisi. A questo modo abbiamo seguito l’andamento della 
reazione col variare della concentrazione di acido selenioso, e 
veduta l’ influenza dell’ acido selenico formato. 


II e Il. 


Nelle due esperienze siamo parliti da 100 oc. di soluzione di 
acido selenioso che come la precedente conteneva gr. 5,724 di H,Se0O, 
ossia gr. 3,498 di Se metallico. 


Il III 


Temperatura. . . . x dalia ao 200 22° 
Tensione al principio circa. . . .Volta 7 7 

» alla fine va . » 5 5 
Densità di c-rr. all’anodo per  dmq. Amp. 0,147 319,1 

» » al catodo » >» » 319,1 0,147 
Rame depositato. . . . . . . . Gr. 1,324 
Amper-ora . . ....... 1,12 


Nella esperienza II nella quale funziona da catodo il filo di pia- 
tino si è deposto selenio metallico gr. 0,5226. 

Per l’analisi del liquido fiitrato 5 cc. vennero diluiti a 50 cc. con 
acqua distillata. 20 cc. della nuova soluzione corrispondono a cc. 10,5 
di Ba(OH), N/. ed a cc. 9,6 di soluzione di permanganato po- 
tassico N/.0. 

In 1 ce. di elettrolita sono breseudi 

Selenio sotto forma di H,Se0O, . . . . Gr. 0,0113 
» sotto formadi H,Se0, . . . . » 0,0190 
» corrispondente all’H,Se0, ridotto » 0,00522 
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Del selenio che ha preso parte alla reazione ll 81,5 °/, venné 
ridotto ed il 68,5°/, venne ossidato. Per ogni amper-ora si ossi- 
darono gr. 1,01 di selenio è se ne separarono per riduzione gr. 0,46 
con un rendimento in corrente del 94 °/, per sogsidazione: e del 
63 °/, per la riduzione. 

Nella esperienza III, nella quale il filo funziona da catodo, ai 
raccolsero gr. 0,7822 di selenio. 5 cc. di soluzione diluita a 50 oc. 
e 20 oc. della nuova soluzione corrispondono a 7,55 oc. di soluzione 
N/. di barite, ed a 12,7 oc. di soluzione di permanganato. 

1 cc. di elettrolita contiene : 

‘ Selenio sotto forma di H,SeO, . . . . Or. 0,0024 

» sotto forma di H,Se0,. . . . » 0,0251 
» corrispondenteall’H,SeO,ridotto » 0,0078 

Del selenio che ha preso parte alla reazione il 76,4°/, venne 
ridotto e solo il 28,5°/ venne ossidato. Per amper-ora si ossida-' 
rono gr. 0,21 di selenio e se ne ridussero gr. 0,70, con un rendi- 
mento in corrente del 14°/,inossidazione e del 94 °/, in riduzione. 


IV e V. 


Dei liquidi filtrati nelle due esperienze si sono ricuperati 
85 cc. che vennero di nuovo sottoposti alla elettrolisi. 


IV V 

Temperatura. . . |... .. 26° 
Tensione in principio. . . . Volta 5 

> Tino: «cu: ae » 4 
Densità per dmq. 
Anodo-amp . . . ..... 0,16 319,1 
Catodo-amp . . . drag (ASI 0,16 
Rame depositato gr.. pitt 1,914 
Amper-ora . . ...... 1,61 


Nella esperienza IV, nella quale funziona da catodo il filo di pla- 
tino, si sono separati gr. 0,2232 di selenio metallico. Della soluzione 
5 ce. vennero diluiti con acqua a 50 cc.; 20 cc. della nuova so- 
luzione corrispondono a 12,7 ce. di soluzione N/,, di barite ed a 3,15 
co. di soluzione di permanganato N/,5. 

1 co. di elettrolita contiene: 

Selenio sotto forma di H,Se0O, . ... . . Gr. 0,0220 
» sotto forma di IH,SeO,. . . . . > 0,0062 
Sempre per 1 cc.: 
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Selenio corrispondente all’ H,SeO, ridotto Gr. 0,0026 

» ‘ corrispondente all’H,SeQ ossidato » 0,0107 
Del selenio che ha preso parte alla elettrolisi il 80,4 */, venne 
ossidato ed it 19,5 °/, venne ridotto. Per ogni amper-ora si ossida- 
. rono gr. 0,56 di selenio e se ne ridussero gr. 0,13, con un rendi- 


mento in corrente del 38,4 °/, per l’ossidazione e del 19 °/, per la 
riduzione. 

Nella esperienza V, nella quale funziona da anodo il filo di 
platino, durante l’elettrolisi si sono separati gr. 1,0653 di selenio 
metallico. Il liquido fîltrato venne diluito a 50 cce., della nuova 's0- 
luzione 20 cc. sono neutralizzati da 4,75 cc. di soluzione di bariteN/,, 
e da 6,1 cc. di soluzione di permanganato N/,,. 

1 cc. di elettrolita contiene: 

Selenio sotto forma di H,SeO,. . . Gr. 0,0034 
» sotto forma di H,Se0,. . . >» 0,0121 

Durante l’elettrolisi per ogni cc.: 

Si è ossidato H,Sv0O, corrispondente a Se Gr. 0,0010 
Si è ridotto H,SeO, corrispondente a Se » 0,0125 

Del selenio che ha preso parte alla elettrolisi il 7 °/, venne 
ossidato ed il 93 °/, venne ridotto. Per ogni amper-ora si è ossi- 
dato Se gr. 0,052 e se ne è ridotto Se gr. 0,66, con un rendimento 
in corrente del 3,5 °/, nel primo caso e «dell’89 °/, nel secondo. 


VI e VII. 


x 


‘‘Su 65 cd. di liquido delle FADOrionze precedenti si è conti- 
nuata l'èlettrolisi. 


VI VII. 

Temperatura. . . ....... 25° 
Tensione al principio. . . . . . . Volta 4,5 

» alla fine . . . . >» 3,9 
Densità di corrente per dmq. in prineipio: 

all’anodo . . 0,18 319,1 

al catodo. . 319,1 0,18 
Rame depositato. . . ...... Gr. 1,702 
Amper-0ra . .. 0.0... 1,43 


Nella esperienza VI, nella quale tunziona da catodo il filo di 
piatino, si sono depositati gr. 0,0688 di selenio metallico. Come nei 
casi precedenti 5 cc. di soluzione vennero diluiti a 50 e f0 ce. 
della soluzione così diluita corrispondono a gr. 14,3 di Ba(OH), N/,° 
eda cc. 0,45 di soluzione di permanganato “/, 
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In 1 ce. di elettrolita sono presenti : 
Selenio sotto forma diH,S:0,. . . . . Gr. 0,0279 


» sotto forma diI[,Se0,. . . . . >» 0,0009 
Durante l’elettrolisi por ogni ce.: 
H,Se0, ossidato corrispondente a Se . . Gr. 0,0059 
H,SeO, ridotto corrispondente a Se. . . >» 0,0010 


Del selenio che ha preso parte alla elettrolizi l’85,5 °/, venne 
ossidato ed il 14,4 °/, venne ridotto. Per ogni Amp.-ora si è- 0s8- 
sidato gr. 0,26 di selenio e se ne è ridoito Gr. 0,04 con un ren- 
dimento in corrente del 18 °/, in ossidazione e del 7 *°/, in ridu- 
zione. 

Nella esperienza VII, nella quale il filo funziona da anodo, si 
sono separati Gr. 0,5281 di selenio. 20 oc. di soluzione ottenuta 
diluendo 5 oc. di elettrolita a 50 co., corrispondono a oc. 3,10 di 
soluzione di barite N/,, ed a oc. 1,8 di Soluzione di permanga- 


nato N/,o 
1 co. di elettrolita contiene : 
Selenio sotto forma di H,SeO, . . . . Gr. 0,0043 
» sotto forma di H,Sc0,. . . . . >» 0,0036 


Durante l’elettrolisi per ogni co. : 
H,Se0, ossidato corrisponde a Se. . Gr. 0,0009 
. °°‘ H2Se0; ridotto corrisponde a Se. . . >» 0,0081 
Del selenio oche ha preso parte alla elettrolisi il 10 °/, è stato 
ossidato ed il 90 °/, è stato ridotto. Per ogni Amp.-ora si è ossi- 
dato gr. 0,04 di selenio e se ne è ridotto gr. 0,36, con un rendi- 
mento in corrente del 3 °/, per l’ossidazione e del 50 °/, per la ri- 
duzione. 


VII. 


Un’altra serie di esperienze abbiamo fatto partendo da una 
soluzione di acido selenioso di concentrazione doppia di quella ini- 
ziale delle esperienze II e III e cioè contenente in 100 co. gr. 11,448 
di H,SeO, corrispondenti a gr. 6,996 di selenio. 

Funzionava da catodo la capsula di platino e da anodo un filo 
pure di platino. Come nell’esperienze precedenti il catodo è ani- 
mato con movimento rotatorio. Però neanche questa disposizione 
impedisce il deporsi del selenio come croste aderenti che di tanto 
in tanto bisogna staccare meccanicamente. 
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Temperatura... ...... 27° 
Tensione . . . ua dr 6 . Volta 6 
Densità di lorena per dina all’anodo. Amp. 0,15 
o» » » al catodo. » 320 
.- . Rame depositato . . . . .....Gr. 1,308 
ot MPT Let A 1,10 


Il solenio che si è ridotto, è stato di gr. 0,7424; co. 5 di 
elettrolita vennero diluiti a 50 co. e 20 oc. della nuova soluzione 
corrispondono an 17,5 cc. di soluzione N/,o di barite ed a 28 ce. di 
soluzione di permanganato potassico N/,,. 

1 cc. di elettrolita contiene: 


Selenio sotto forma di H,Se0,. . . . . gr..0,0069 
» sotto forma di H,Se0O,. . . . . > 0,0554 

Per ogni co. : 
H,SeO, ossidato pari a Se . . . . . . gr. 0,0069 


_ H;Se0, ridotto pari a Se. . . . . .. > 0,0074 

‘’ Del selenio che ha preso parte alla elettrolisi il 48 °/, è stato 
dsbidato éd il 52 °/, venne ridotto. Per ‘ogni amper-ora si sono 
ossidati gr. ‘0,63 di selenio e se ne sono separati per riduzione 
gr. 0,67, con un rendimento in corrente del 91 °/, in ossidazione 
e del 45 °/, in riduzione. 


IX. 


Del liquido filtrato dalla elettrolisi precedente si sono ricupe- 
rati 85 oc., sui quali si continuò l’esperienza. 


Temperatura. . . ....... va (20 

Tensione . . . E” . Volta 6 
Densità di corrente per dmq. all’anodo Amp. 0,16 

» > » al catodo » 320 
Rame depositato | .........Gr. 1,99 
Amper.-ora . 0.0.0... 0 1,68 


Senza raccogliere il selenio separato per riduzione, quando 
il liquido divenne limpido se ne prelevarono 5 cc. che furono di- 
luiti a 50 co.; della nuova soluzione 20 cc. corrispondono a 17,5 cc. 
di soluzione di barite N, ed a 21 cc. di permanganato. L'acido se- 
lenioso ridotto venne calcolato per differenza. 
1 cc. di elettrolita contiene: 
Selenio sotto forma di H,Se0,. . . . . Gr. 0,0139 
» » » » H,SeO,. . . . . > 0,0416 
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Per ogni cc. 
HySe0O, ossidato pari a So . . . . . . Gr. 0,0070 
» ridotto » » So . . . . . : » 0,0068 
Del selenio che ha proso parte alla reazione il 51 °/, venne 
ossidato e il 49 °/, venne ridutto. Per ogni amp.-ora si: ossida- 
rono gr. 0,35 di selenio c se ne ridussero gr. 0,34, con un ren- 
dimento del 48°/, in ossidazione e del 23 °/, in riduzione. 


X. 


Sul liquido rimasto dall’esperienza precedente si continua l’elet- 
trolisi. (80 co.). 


Temperatura . . ....... . +. 26° 
Tensione . . . , LOI AE . Volta 6 
Densità di corrente per dmA. all’anodo Amp. 0,16 
» » » alcatodo » 220 
Rame depositato |. . . . . ....Gr. 1,938, 
Amp.-0r8. . .. 0.0... 00. + 1,63 


Si sono raccolti gr. 0,840 di dalenià metallico. 5 cc. di elettrolita 
furono:diluiti a 50 cc. ;della nuova soluzione, 20 cc. corrispondono a 
18,4 cc. di soluzione di barite “/, ed a co. 15,8 di soluzione di 
permanganato potassico N/,,. 

1 cc. di elettrolita contiene: 


Selenio sotto forma di H,SeO, . . Gr. 0.0208 
> » » di H,Se0O, . . >» 0,0313 

Per ogni cc. i 
‘| H,SeO, ossidato pari a Se . . . Gr. 0,0069 
» ridotto » Sé... » 0,0034 


Nella elettrolisi il 67 °/ di selenio che ha preso parte alla 
reazione è stato ossidato ed il 33°/, è stato ridotto a selenio me- 
tallico. Per ogni amp.-ora vennero ossidati gr. 0,34 di selenio e 
ne vennero ridotti gr. 0,17, con un rendimento in ossidazione del 
46 °/, ed in riduzione dell'11 °/. i 


XI. 


Sopra 50 cc. di soluzione, residuo della esperienza precedente, 
si è continuata l’elettrolisi. 


Temperatura. . . . .... i 250.27° 
Tensione . . . acid Volta 5 
Densità di corr. per dmq. all’anodo Amp. 0,19 
» » » al catodo >» 320 
Rame depositato . . . . . .. Gr. 7,901 


AMP=OPA: i a a 6,66 
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Si.sono depositati gr. 0,5404 di selenio metallico. 5 cc. di. solu- 
. zione vennero diluiti a 50 cc. e 20 di questa nuova soluzione corri- 
spondono a 25,05 oc. di soluzione N/,, di barite, 20 cc. della solu- 
zione elettrolizzata, (non diluita) corrispondono a 0,8 cc. di soluzione 
di permanganato potassico. 

1 cc. di elettrolita contiene: 


Selenio sotto forma di H,SeO, . . . gr. 0,0495 

» » » H,SeO,. . . >» 0,00015 
per ogni 00.: 

H;SeO, ossidato pari a . . . . Se gr. 0,0287 


H,SeQ; ridotto pari a... . Se » 00108 

Del selenio che ha preso parte alla elettrolisi il 72 °/, venne 
ossidato ed il 27 */, ridotto. Per ogni amp.-ora si sono ossidati 
gr. 0,210 di selenio e se ne sono ridotti gr. 0,08, con un rendimento 
in corrente del 29°/, per l'ossidazione e del 5,5 °/, per la ri- 
duzione. 

In una nuova serie partendo da soluzione più concentrata le 
esperienze vennero fatte usando una capsula di platino che funzio- 
nava ‘da catodo ed un filo pure di platino che funzionava da anodo. 
La roluzione inizinle conteneva gr. 11,04 di H,SeO, corrispon- 
dente a gr. 6,77 di selenio metallico, in 100 cc. 


Temperatura . ........... 18° 

Tensione. . ....... circa Volta 5 

Densità di corrente per dmq all’anodo Amp. 232°) 

® » » al catodo >» 0,15 

Rame depositato. . . . ..... Gr. 1,205 
(Amp ora... 1,02 


| In questa esperienza si raocolsero gr. 0,6849 di selenio metal- 
lico. Per l’analisi 5 .co. di liquido filtrato vennero diluiti a 50 cc. 
con acqua distillata. 20 cc. della nuova soluzione corrispondono.a 
cc. 16,1 di Ba(OH), N/,, ed a cc. 30,7 di soluzione di permanga- 
nato potassico N, 
Per un ce. di elettrolita si calcola: 

Selenio sotto forma di H,SeO,. . . . Gr. 00015 

» » di H,SeO,. . . » 0,0608 

» corrispondenteall’H,SeO, ridotto » 0,0068 
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Del selenio che ha preso parte alla reazione il 12 °/, venne ri- 
dotto, e l’'88°/, venne ossidato. 

Per ogni Amper-ora si ossidarono gr. 0,15 di selenio, e se ne 
Hepararono per riduzione gr. 0,67 con un rendimento in corrente 
del 45 °/, per la riduzione, e del 20°/, per l’ossidazione. 


XIII. 


Del liquido filtrato, nell'esperienza precedente si ricuperarono 
85 co. ohe vennero di nuovo sottoposti all’elettrolisi. 


Temperatura . . |... .... 19° 
Tensione . . . .. ini ph Volta 5 
Densità di corrente per "i all'’anodo Amp. 320 

» » » al catodo  » 0,161 
Rame depositato . LL... 0... Gr. 1,895 
AMprora LL. LL 1,60 


ln questa esperienza si raccolsero gr. 1,0916 di selenio metal- 
lico. Per l’analisi 5 ce. di elettrolita filtrato vennero diluiti.a 50 ec. 
con acqua distillata. 20 cc. della nuova soluzione corrispondono a: 
cc. 13,6 di soluzione di barite N/,, ed a cc. 23,0 di soluzione di per- 


manganato. 
Un cc. di elettrolita contiene: 
Jelenio sotto forma di H,SeO,. . . Gr. 0,0042 
» »  diH 2900, . ca 0,0455 


Durante l’elettrolisi per ogni coc.: 
Si è ossidato H,SeO; corrispondente a Se. Gr. 0,0027 
Si è ridotto H,Se0O, » a Se. » 0,0128 
Del selenio che ha preso parte all'elettrolisi il 17°/, venne 08- 
sidato, e l'82°/, venne ridotto. 
Per ogni Amp.-ora si ossidarono gr. 0,14 di selenio e se ne ri-. 
dussero gr. 0,68 con un rendimento in corrente del 19°/, per l°os-. 
sidazione e del 45 °/, per la riduzione. 


XIV. 


Del liquido dell'esperienza precedente si ricuperarono 65 cc. 
che vennero di nuovo sottoposti all'elettrolisi. 
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Temperatura . . .......... 19 
Tensione . . ......... Volta 5 
Densità di corrente per dmq all’anodo Amp. 320 

» » » al catodo » 0,18 
Rame depositato . . ....... Gr. 1,875 
Amp.-ora. . . ..0.0.0.0.0... +. 1,58 


In questa esperienza si raccolsero gr. 1,0945 di selenio metal- 
lico. Per l’analisi 5 co. di elettrolita filtrato vennero diluiti a 50 oc. 
con acqua distillata. A 20 cc. della nuova soluzione corrispondono 
co. 10,5 di barite N/,, e cc. 14,1 di soluzione di permanganato N/,.. 

Un co. di elettrolita contiene: 

Selenio sotto forma di H,SeO,. . . Gr. 0,0068 
» » di H,Se0,. . . >» 0,0279 

Durante l’elettrolisi per ogni cc.: 

Si è ossidato H,Se0, corrispondente a Se. Gr. 0,0026 
Si è ridotto H,SeO, » a Se. » 0,0168 

Del selenio che ha preso parte alia reazione il 13 °/, è stato 
ossidato, e l' 86°, venne ridotto. Per ogni Amp.-ora si ossidarono 
gr. 0,11 di selenio e se ne ridussero gr. 0,69 con un rendimento: 
in corrente del 14°/, per l'ossidazione e del 46°/, per la riduzione. 


XV. 


La cella elettrolitica è formata dal solito recipiente di pla- 
tino che funziona da anodo, mentre il catodo è formato dal filo 
di platino usato nelle precedenti esperienze. La temperatura venne 
mantenuta tra 54° e 58°, mediante una micro-lampada, ed evi- 
tando la influenza della temperatura ambiente, con una disposizione 
di protezione. Il selenio che mano mano si separa al catodo, vi si 
depone molto adoreute, nè si riesce ad evitarlo mediante il moto 
rotatorio dal quale è animato l’elettro.lo, ma è necessario sta scarlo 
meccanicamente. Per questo motivo l’esperienza non si protrasse 
a lungo. 

Durante l’elettrolisi la cella elettrolitica si tenne coperta con 
un grande vetro da orologio, nel quale erano due fovi pel termo- 
metro e per il catodo. Questa disposizione rese trascurabilv la con- 
centrazione del liquido, il cui livello era segnato da unu punta di 
vetro. 

La soluzione adoperata conteneva in 100 cc. gr. 5,724 di H,SeG, 
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pari a gr. 3,498 di selenio, era cioè dello stesso titolo della solu- 
zione iniziale usata nelle esperienze II e III. Se ne impiegarono 
100 co. La tensione oscillò molto per il deporsi del selenio al catodo, 


Temperatura . . . .... 540-580 
Rame depositato —. . . . .gr. 0,499 
AmMpeorR: >; o vd aa 0,42 


Durante l’esporienza si è separato Se gr. 0,0556; per l’analisi 
della soluzione il liquido filtrato unito alle acque di lavaggio 
venne portato a 500 cc. 10 co. della nuova soluzione corrispondono 
a co.9,4 di soluzione di barite ed a 15,3 cc. di soluzione di perman- 
ganato potassico. 

1 ce. di elettrolita contiene; 


Selenio sotto forma di H,Se0O,. . . . . gr. 0,0094 

» » » di H,SeO,. . . . . » 0,0303 
Per ogni co. venne ridotto : 

H,SeO, pari a Se . . . . .- +. + + gr. 0,00055 


Del selenio ohe ha preso vanto alla elettrolisi l’87 °/, è stato 
ossidato ed il 13°, è stato ridotto. Per ogni amp.-ora si sono ossi- 
dati gr. 0,80 di selenio e se ne sono ridotti gr. 0,11 con un rendi- 
mento in corrente del 55 °/, per l'ossidazione e del 18 °,, per la 
riduzione. Questi risultati si riferiscono al breve tempo che durò 
l'elettrolisi. 

XVL 


‘ Come nell'esperienza precedente si è operato alla temperatura 
di 54°58° con 100 cc. di soluzione che contenevano gr. 5,724 di 
H,SeO, pari a gr. 3,498 di selenio. Si è però invertita la disposi- 
zione degli elettrodi; a questo modo data la grande superficie del 
catodo il deporsi del selenio non ha influenza sensibile; durante 
l'esperienza la intensità di corrente si è mantenuta costante a 
0,15 amp. 


Temperatura. . . . . ... 54°-58° 
Tensione . . . . . +. . + Volta 5-3 
Densità per dmq. nodini . . Amp. 0,15 
» » » catodica 319,1) 
Rame depositato . . . . . . gr. 2,056 


Amp.-ora . ........ 1,63 
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ll selenio ridotto era gr. 1,1784..Il: lirmido colle acque di 
lavaggio verme, portato a 500 ce. Di questa soluzione 100c. corri- 
ispondono a ce. 6,1 di suluzione N/,, di barite ed a cc. 10,4 di-sola- 
rione di parmanganato . potassico. 
1 cc. di elettrolita contivne: 


Selenio sotto forma di. H,Se0, . . . . Gr. 0,0018 

Vi ». » ur H.fe0, = 0°. °. » .0,0206 
Per ogni cc. 

H,SeO, ridotto pari a:Se . . . ... . Gr. 0,0118 


.Del selenio che ha preso parte alla reazione il 13,2 °/ venne 
ossidato e l’86,7 °/, venne ridotto. Per ogni amp,-ora si ossida- 
rono gr, 0,11 di selenio, e sg ne ridussero gr. 0,72, con un ren- 
dimento del 7.°/, in os:idazione e del 98 °/, in riduzione, 


XVII e XVIII. 


Abbiamo ritenuto necessario vedere come si comporta all’elet- 
trolisi una soluzione di acido selenico. 

A questo scopo abbiamo fatto due esperienze: la cella elettro- 
litica era costituita da.una capsula di platino che funzionava da 
elettrodo: l'altro elettrodo era costituito da un filo di platino. Due 
apparecchi uguali erano disposti in serie: nell'uno però la capsula 
funzionava da catodo, nell'altro inveco funzionava .da catodo il filo 
di platino. Questo ultimo era al solito modo mantenuto rotante. 

L’acido selenico impiegato proveniva dalla casa Kalhbaum e 
fu impiegato senza ulteriore purificazione, La soluzione titolata aci- 
dimetricamente conteneva gr. 11,0 di H,Se0, nei 100 co. che costi. 
tuivano l’elettrolita (pari a Se gr. 6,0). 


XVII XVIII 
Temperatura. . ./......... 20° 
Tensione . . . . ... . . eirca Volta 3 
Densità di corrente per dmq all’anodo Amp. 0,15 319 
» » | » alcatodo » 319 È 0,15 
Rame depositato . . ...... Gr. 15,280 
Amp.-0ra . ....... 12,88 


Durante l’esperienza l’intensità di corrente si mantenne costante; 
poichè neanche nell’esperienza XVII nella quale il catodo è costi- 
tuito da un filo, si ebbe il catodo stesso ricoperto dal solito strato 
oompatto ed isolante di selenio. 
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‘Nell'esperienza XVH si formarono gr. 0,0102 di selenio metal- 
lico che venne al solito modo raccolto su filtro Goock ascintto. 
Per l’analisi del liquido filtrato, 5 co. vennero diluiti a 50 
20 co. della nuova soluzione corrisposero a ce. 32,7 di soluzione 
di barite N/, ed a co. 0,1 di permanganato N/,. 
Per un cc. di elettrolita si calcolano: 
Selenio sotto forma di H,Se0,. . . . Or. 0,0647 
» » di H,SeO,. . . . » 0,0002 
» corrispondente all'’H,SeQ, ridotto » - 0,0001 
Per ogni Amp.-ora si ridussero gr. 0,008 di selenio da acido 
selenico a selenio metallico. 
Nell’esperienza XVIII si separarono gr. 0,0708 di selenio metal- 
lico. Per l’analisi 5 cc. dell'elettrolita filtrato, vennero diluiti a 50 co. 
20 cc. della nuova soluzione corrisposero a cc. 32,6 di soluzione di 
barite N/, ed a co. 0,08 di permanganato. 
Per un cc. ‘di elettrolita si calcola: 
Selenio sotto forma di H,SeO,. . . . Or. 0,0645 
» » di H,SeO,. . . . » 0,0002 
» corrispondenteall'H,SeQO, ridotto » 0,0007 
Per ogni Amp.-ora si ridussero gr. 0,0054 di selenio da acido 
selenico a selenio metallico. 
Secondo l'equazione 


HySeO, + 3H, = 4H,0 + Se 


per ogni Amp.-ora dovrebbero ridursi gr. 0,49 di selenio da acido 
selenico a selenio metallico. 

Si ebbe quindi nell'esperienza XVII un rendimento di corrente 
in riduzione del 0, 16 */, e nell'esperienza XVIII del 1,1°/ pure in 
riduzione. 

Queste esperienze mostrano che ha piccolissima influenza sui 
rendimenti nelle elettrolisi di acido selenioso la riduzione dell'acido 
selenico formato. 
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Tanto nelle esperienze II-IV-VI, che nelle esperienze III-V-VII 
col diminuire della concentrazione della soluzione in acido sele- 
nioso e con l'aumentare della concentrazione in acido selenico, di- 
minuisce il rendimento in corrente tanto per l'ossidazione, che per 
la riduzione. Evidente è pure i'infuenza della superficie degli elet- 
trodi e della corrispondente densità di corrente sul rendimento in 
ossidazione e riduzione. Nelle esperienze IIIV e VI nelle quali 
l’anodo ha grande superficie e nelle quali quindi la densità di cor- 
rente all’anodo è corrispondentemente minore, è molto aumentato 
il rendimento in ossidazione rispetto alle esperienze III-V-VII nelle 
‘quali si ha una disposizione inversa,-ossia catodo a grande super- 
ficie e piccola densità di corrente. In questa seconda serie è au- 
mentato il rendimento in riduzione: all'aumento di ossidazione nel 
1° caso, corrisponde una diminuzione nella riduzione, ed all'aumen- 
tato rendimento in riduzione nel 2° caso corrisponde una diminu- 
zione in ossidazione. Agli stessi risultati si arriva, quantunque 
meno accentuati, confrontando le due serie di esperienze VIII a 
XI con le XII e XIV nelle quali siamo partiti da una concentra- 
zione iniziale doppia di acido sslenioso; e parimenti ad eguali 
conclusioni si arriva confrontando i risultati delie esperienze II-VII 
con quelli dell'esperienza I ad elettrodi eguali, e tenendo conto 
della diversa durata dell'esperienza. 

Da tutte le esperienze appare evidente l’influenza dell’acido se- 
lenico, che diminuisce i rendimenti sia in riduzione che in ossida- 
zione. Il diminuito rendimento in ossidazione, non può attribuirsi 
allo stabilirsi di un equilibrio, tra l'ossidazione dell’aci "o selenioso 
e la riduzione dell'acido selenico formato; poichè nell'elettrolisi di 
soluzioni di acido selenico (XVII e XVIII) la riduzione ottenuta è 
stata molto piccola. 

Nelle esperienze XV e XVI a 54°-58° non si ebbero rendimenti 
molto diversi da quelli ottenuti nelle esperienze II e III se si tiene 
conto del numero di amp.-ora ai quali si riferiscono i risultati da 
noi ottenuti. Unica diversità sensibile si ha nel rendimento in ri- 
duzione nelle esperienze con anodo a grande superficie, poichè alla 
temperatura di 25° si ebbe un rendimento del 63,6 °/, ed a 54°-58°, 
pel breve tempo che durò l'esperienza abbiamo avuto un rendi- 
mento del 18 °/,. . 

Abbiamo in corso esperienze di elettrolisi di acido selenioso in 
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preeenza .di.acide fluoridrico a di altri acidi. Abbiamo pure in eorso, 
elettrolisi di soluzioni nitriche di acido selenioao, le quali più pra-. 
ticamente risolvono il POLO della. DIODarazione elettrolitica del- 
l’aeido selenico. 


Roma, R. Laboratorio Chimico della Sanità, 1908: 
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| L'impiego. del sali d'atzento Ò 
‘ nella sterilizzazione ‘delle’ ‘acque. 
Nota di F. TRAETTA-MOSCA. 
(Giunta il 6 iui 1908). - 


L'azione microbicida dell'argento Messico e dei suoi sali sia 
organici che inorganici già da molto tenipo era nota, e l’impiego 
di essi' nella pratica chirurgica aveva dato risultati abbastanza 
soddisfacenti. Nel 1903 poi in ‘na’ Memòria presentata ‘alla R. Ac: 
cademia dei Lincei il Prof. Patetnò é Cingolani resero nota l'im- 
portantè applicazione che poteva avere ‘fiol campo dell’igiene il 
tachiolo e propriamente il’ suo i impiego per la sterilizzazione delle 
acque potabili. i sia so 

I brillanti risultati da éssi ottenuti furono in seguito confer- ' 
mati da'altri, che si 6ccuparono pure della quistione, così dal 
Paladino-Blandini ('), De Rossi (*), Biancotti (@). Foà e Corsinî, ‘i 
quali, pur esaminando l'argomento da altri punti di vista, non pote: 
rono'‘nòn riconoscere nel tachiolo una superiorità srigli altri mezzi 
ordinàriamente impiegati. Ed una tale sùperiorità del tachiolo in' 
confronto agli altri antisettici fu ‘dimostrati dal Prof. Perez 0) 
anche in' riguardo al potere di penetrazione di esso nei tessuti’ 
organici, ed al grado di tossicità che risulta di molto inferiore à ‘ 
quello di altri antisettici, che pure dimostrano una energia presso ‘ 
a poco eguale. Ciò è anche confermato dalle ricerche di Paternò 
e Cingolani (%) che hanno alimentato con acqua contenente 1: 15000 


(1) Giorn. Intern. delle Sc. Med., Anno XXVI, 1904. 
(3) Rivista d’igiene e sanità pubbblica, Anno..190%. 

(3) Rivista d’igiene a.sunità pubblica, Anno XV, 1904. 
(9) Policlinico, Vol. IX, C. 1502. 

(5) Loc cit. . 
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dei carà,.e 1:10000 dei conigli per 3 mesi senza che questi ani- 
mali nvesseru mai sofferto alcun disturbo. 

Il Prof. De Rossi (') ha studiato oltre l'aziono del Illuoruro 
d’argento (tachiolo) anche quella del nitrato, permanganato, ero- 
mato ed ossido d’argento e viene alla conclusione che: « il fluo- 
ruro nitra'o e cromato, nelle cui soluzioni l’ione Ag ha la mede- 
sima concentrazione hanno presso a poco la stessa azione, mentre 
più efficace si mostra l’ossido che contiene una maggior propor- 
zione di Ag. Anche più attivo si mostra il permanganato, sebbene 
contenga minor proporzione di Ag. Ma qui evidentemente en:ra 
in giuoco la potente azione dell'ione Mn0*......... Si può dunque 
ritenere che l’ione Ag sia dotato di altissimo potere microbicida, 
e che ad esso in massima parte sia dovuta l’azione disinfettante 
dei sali d’Ag ».. i 

Dalle. ricerche del Prof. Paternò e Cingolani A si rileva anche 
« ‘che l’ac. fluoridrico ha un’azione battericida superiore notevol- 
mente a quella dell’ao. nitrico sia nell'acqua distillata che ‘nella 
Marcia anche nella diluizione 1:10000 =. | | 

Il D'Anna (?) in @n suo lavoro sull’ « Influenza del radicale 
acido sul potere antisettico di alouni sali metallici » fa notare che | 
il radicale acido coadiuva notevolmente il metallo dotato di potere 
antisettico nell’esplicazione della sua funzione. 

. Per consiglio del Prof. Paternò ho.intrapreso da due anni do 
studio per esaminare in confronto al tachiolo l’azione microbioida 
di alcuni altri sali d’argento e speciaimente dell’isotachiolo prepa- 
rato dal Prof. Paternò, di già studiato «lai Dott. Isaja nella clinica . 
chirurgica diretta dal Prof. Durante (‘), e del perolorato e clorato.. 
d’argento perchè in questi sali l'argento è associato a radicali acidi, 
che. per la loro energica proprietà ossidante potrebbero rendere. 
ancora più efficace l’azione dell’argento ; oltre a ciò in confronto 
ai detti sali ho studiato pure l’azione del solfato d’argento. 

La tecnica adoperata è stata la seguente: 

In matracci di Erlenmeyer. chiusi con tappi di ovatta veniva, 


(1) Loc, cit. 

(*) Gazz. chim. ital, anno XXXVII, pag. 1. 

(3) Archivio di Farmacologia sperimentale e scienze on: V. Ill; fasci- 
colo IV, 1904. 

(4) Isaja, Policlinico, V., XII, c. 1905. Supplemento Policlinico, 1904. . 
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distribuita l’acqua Marcia in quantità tale, che, quando fosse 
aggiunta al momento opportuno la quantità di soluzione all’ 1 :1000 
del disinfettante necessaria per ottenere la voluta concentrazione, 
si avessero esattamente 1000 co. Dopo di oche i matraoci venivano 
sterilizzati in autoclave a 115° per 15 m. 

Le culture dei batterii che si usavano per inquinare l’acqua. 
erano su agar-agar a becco di flauto, e di recente preparazione 
(24 ore). 

La patina batterica raccolta con una spatolina di platino ste- 
rilizzata veniva spappolata con con 10 gocoe di H*O sterile in un 
mortajo sterilizzato. A mezzo di pipetta sterilizzata si facevano 
cadere in un matraccio di Erlenmeyer, contenente 100 co. di H*O 
sterile 8-4 gocce dell’emulsione batterica. Si agitava vivacemente 
e- prolungatamente il matraccio, e quindi con pipétta sterilizzata’ 
si prelevava 1 co. del liquido, con il quale veniva inquinata la'solu- 
ziene del disinfettante in acqua Marcia; e similmente si “operava: 
per: tutte le altre soluzioni di varia conoégntrazione. | | ©» 

‘Ad ‘intervalli di tempo stabiliti, dopo vivace agitazione si pre. 
levava da ciascuna soluzione 1 co. che veniva messo in cultura’ . 
piatto su agar-agar in scatole di Petri. Dopo cinque, otto giorni, a 
seconda delio sviluppo, si eseguiva la numerazione delle colonie. 


Ricerche con l’isotachiolo. 


L’iso:achiolo mi fu fornito dal Prof. Paternò in soluzione 
all’1 : 1000. È 

Ho voluto anzitutto provare l’azione dell’isotachiolo su sospen- 
sioni di b. sottile nell'acqua distillata, per escludere la presenza di 
qualsiasi altro jone basico o acido oche avesse potuto ostacolarne 0 
diminuirne l’azione stessa, e come si vede dalla seguente tabella 
anche'a dose di 1:500,000 l’isotachiolo è capace di renderé sterile 
in 15 m. l’aoqua distillata. i 
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Soluzioni di ‘isotachiblo în acqua distillata, inquinate con'b. 
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Essendo lo socpo precipuo del mio lavorò quello di studiare 
l'azione dell’isotaphiolo. su aeque chimicamente potabili;. ossia con- : 
tenenti. anche sali che avrebbero:potuto .in qualéhe modo: néutra- 
linsarne l’azione, ho .stelto eome.tipo l’acqua: Marcia ehè contiene 
sufficienti quantità di sali da precipitare l'ione Ag nella forma 
che;lo renderebbe inattivo, ed anehé:in questo énso con una ‘dilui- 
zione: dell’isotaehiolo a 1l::-500,000 si ottierie in 16 'm. la steriliz-. 
zazione dell’acqua. 


Soluzioni di isotachiolo in acqua marcia sterilizzata, inqui- 
nata con b. sottile. 


I | NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 


| 
} 


Voi 8 
Durata del contatto sE | sE. Ii 53 sE 
2 Zig 155 | E s ci x 
So i SÒ IO ! SZ Î SR ca | Controllo 
an Le RO nali cen 
| Ad 
15 m. ; 0,0 | 0 | 0 0 0 3200 
30 m. 0 0 (0.0! 0-0 
60 m. | 0 0 0 0 0 0 
90 m. 0: 0° 0 0 0) 00° 


Tenendo presente che affinchè il CI contenuto nell'acqua Marcia 


potesse precipitare tutto l’Ag allo stato di cloruro è necessario un 
eerto tempo, così furono preparate nell'istesso modo le soluzioni 
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ma .solamente. dopo : cinque, ore..di eaposizione alla luce se ne pra- 
tieò, l'inquinameato.. £ da gono: RARE SIOE ai 
sana #01 : 


| Séluzioni di ‘isotachiolo in'atqua Marcia sterilizzata, inqui- 
nate cun d. sottile bore da vagoni del disinfettante SA 


E NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 














Durata del contatto 38 ‘48 | I 58148 | s$ | sî i o 
37 | 38 (38 78 38 Ei O Controllo 
n ii ioinzio 
15m © se nà 3500 
30 m. 0 o:olo;o'o 
60 m. o|o 0 0.0.0 
| o 0]0 10 0 


1:90 m. i 0 


Ho voluto anche vedere se vi fosse diffuronza di azione ado- 
perando acqua Marcia non sterilizzata, raccolta in matracci steri- 
lizzati; giacchè è note oche. col riscaldamento i bicarbonatè' sono 
trasformati in carbonati, e quindi precipitati, venendo così a dimi- 
nuire:nell'aoqua sterilizzata la: quantità di. sali in. solugione.' In 
queste caso ho notato una lieve differenza, giacohè von le diluizioni 
1: 100,000, 1: 260,000, 1 :.500,000 sono necessorii 30m. per ottenere 
la. sterilizzazione dell'acqua. 


Soluzioni di isotachiolo in acqua non sterilizzata, inquinute 
con b. sottile. 


“—inlaiic a 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 




























Durata sa SRI st 
43 | s® l +8 8 18 38 | Ss lAcqua marcia 
del contatto 53 | 52 33 35$ |5$ 28 20 E 
sTtilet|en:s-180 59 6 | inquinata 
SISI Sl 4% SRI 
| | | 1 E Des Î 
15 m. È 0 _ 0 | 0 I 40 100 i 120 |2500 6 
I | i i | | 
30m ‘ooo o 0 0 
I | 
60 m. |! 0 0 0 0 0 0 
90m |0 0 0. 0. 0| 0 o 
| Î Î | 
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Si sa che. la quantità «del CI contenuto nell'acqua Marcia cor- 
risponde a gr. 0,0039 per litro ('); io ho voluto però aumentarne 
la quantità per essere sicuro che tutto l’Ag venga precipitato, ed 
ed ho aggiunto all'acqua Marcia 1:1000 di NaCl; ed anche in 
questo caso ho ottenuto la.sterilizzazione dopo 15 min. in soluzione. 
1:500,000. 

Soluzioni di isotachiolo in acqua Marcia sterilizzata con ag- 
giunta di 1: 1000 di NaCl, inquinate con b. sottile prima di ag- 
giungervi il disinfettante all’acqua. 


| NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 











Durata del contatto +8 | «2 | 48 E; 13 +8 
3° Fi sé 3$ sE 3 Controllo 
15 m. 0 0 0 0 0 0 2300 
30 m. 0 :0 0 0 0 0 i 
60 m. o|jo|o]|0]|0 | 0 | 
0 0 0 0 0 0 o 


- 90 m. 


: Però ho osservato che l’azione dell’isotachiolo si affievoliscò ' 
notevohnente quando l’acqua Marcia contenente 1’ 1 : 1000 di NaCl 
è inquinata eon b. sottile, cinque ore dopo che ad éssa è stata 
aggiunta la quantità necessaria del disinfettante per avere le volute’ 
concentrazioni. - - Li. 3° 


(*) Analisi di Mauro, Nasini e Piccini. 
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‘Soluzioni di isotaehiolo in acqua Marcia sterilizzata con ag- 
giunta di 1°/» di Nacl, inquinate con b. sottile 5 ore dopo ag- 
gent il disinfettante ali’acqua 


| NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 





: no l'a lo | o Controllo 
E e | s8 | 33 
ni - _ - = wi 











0 320 | 400 | 510) 800 | 8650 2500 
0 300 | 300 | 400 | 800 | 860 

60 m. i 0 0 0! 10) 800 | 850 
0 0 0 0| 600 700 


Le tabelle seguenti mostrano come i risultati che si ottengono 
- adoperando soluzioni sature di solfato di calcio e di bicarbonato 
di calcio non differiscono molto da quelli innanzi riferiti per 
l’acqua marcia semplice, o con aggiunta di NuCI. 


* Soluzioni di isotaehiolo in acqua Marcia sterilizzata satura 
di solfato di calcio. Inquinate con b. sottile. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 





Durata del contatto sE E +8 38 58 5 
i” 38 38 = $$ I FÉ Controllo 
15 m. 0 0 0 9 10 10 3200 

30 m. o |o| oo 0| 0 

60 m. 0 0 0 0 0 0 

90 m. 0 0 0 0 I 0 0 
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Soluzioni di isotachiolo in aequa Marcia sterilizzata satura 
di bicarbonato di calcio. Inquinamento con b. sottile. . 
i i 


NEMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 





Durata del contatto si! 8 8 | È I 8 | sÉ 
87 |, sf 83 |a gs] deo 
FE it > I È bi | LR 
15 m. o:'o0'6o'!5 8 10 2800 
30 m. 0;0: 0:00) 0 
60 m. 0: 0 0-0 | 0 0 
00 m. 0:00 i oo 0‘. 
' | 








Come per tutti gli stai disinfettanti studiati l'azione dell’iso- 
tachiolo viene notevolmente diminuita in presenza di sostanze 
organiche, perchè esso como gli altri sali” ‘d’ariflinto è da queste 
ridotto; però nelle soluzioni più concentrate e per un tempo 
alquanto più lung» si ottengono risultati abbastanza soddisfacenti. 


Soluzioni di isotachiolo in hrodo sterile ed inquinate con b. 
sottile. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


| 
Ì 
] 
Î 
| 
| 
I 
| 
Ì 
Ì 
I 
I 
| 


I 
Durata del contatto ! 
| 


© Sii i i 
‘2 des ea 
cia sa 53 | SS ‘5% | S$ Controllo 
= < | > i I = | wi 
15 m. 20 | 400: 700 - 2500 2700. ‘2700 3000 
} Î Ì tb Ì ri x 
30 m. 10 200 | 700 2000 | 2700 2700 | 
| 
1. h 15/200 ' 700 ‘1700 2700 2700 
2. h 0| 15 120 400 800! 1000 È 
3. h os UD 50! 260: 700/700) 





Per convincermi se la sterilizzazione dell’acqua trattata con 
’isotachiolo fosse completa, ho voluto mettere in cultura una 


DIL, _T. 
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. maggior quantità dell’acqua stessa, e perciò preparate le soluzioni 
nel solito modo, 15 m. dopo l'inquinamento con b. sottile prele- 
vava con pipetta sterilizzata 50 cc. di liquido che versavo in un 
un palloncino contenente 50 ce. di soluzione di peptone al 2 °/, e 
NaCl 1%, preventivamente sterilizzate, e poi tenevo in termostato, 
a 37°. Dopo otto giorni le soluzioni si conservavano ancora per- 
fettamente limpide, e l’assenza completa in esse di germi mi era 
conformata anche dalle culture in scatole di Petri, che eseguivo 
da esse con 1 ce. di liquido. Le soluzioni adoperate erano : 1: 10000 
1:25000, 1:50000, ‘i ; 100000, 1: 250000, 1 : 500000. 

Ho voluto anche precisare, la durata del contatto necessario 
per ottenere la sterilizzaziono; e così ho osservato che mentre per 
la soluzione 1:10000 è bastante 1 min., per quella 1: 25000 ci vogliono 
3 min., per le altre 1:50000, 1:100000, 1 : 250000, 1 : 500000 sono ne- 
cessari 15 min. Ciò fu provato sla inquinando del brodo'sterilò con 
1 ansa di platifio delle soluzioni inquinate con b. sottile, sia facendo 
con 1 ce. di esse cultore a piatto. 

E' assai ‘notevole il fatto già osservato da Paternò e Oingolani 
per il taehiolo, che le Bolizioni di isotachiolo conservano il loro 
potere disinfettarite per un témpo assai lungo. Ho preparato le 
soluzioni nel solito modo'@ ‘le ho lasciate in palloni scoperti nel- 
l'ambiente. dopo averle ingifinate con b. sottile. Ogni tanto pre- 
levavo da esse 1 cc. per farne culture. Come si vede dalia seguente 
tabella anche la soluzione 1:100000 si conserva sterile dopo 70 
giorni. Le soluzioni 1:250000, 1:500000 sono già dopo. 50 giorni 
inquinate da cocchi e muffe, però il loro inquinamento non è 
notevole tenendo conto la ‘loro completa esposizione all’aria, e la 
grande quantità di polvere che si sollevava nell'ambiente. 





| NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 

















Durata del contatto 8 52 8 sE E 
15 m. 0 0 0 0 0 0 3800. 
10 giorni o|]oj|,oj|jo|o]|o 700 
80 giorni 0 0 0 0 0 0 300 ° 
50 giorni 0 0 0 0 {15 | 20 200 
70 giorni 0 0 0 0 (15 | 20 200 


Ho voluto studiare aache l'azione dell’isotachiolo rispetto ai 
germi patogeni, essendo principalmente contro di questi rivolta la 
lotta dell’uomo, di cui essi tentano minare l’esistenza; e debbo no- 
tare che l’azione dell’isotachiolo si rivela alquanto più debole, 
giacchè nelle soluzioni più diluite anche dopo tre ore di contatto 
non si ha la sterilizzazione completa; però non può non sorpren- 
dere la notevole diminuzione dei germi, e da ciò è lecito dedurre 
che aumentando il tempo di contatto si possa raggiungere ln 
sterilizzazione completa. . 

Soluzioni di isotachiolo in acqua Marcia sterilizzata, inqui- 
nate con bd. coli. ì 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 








Durata del contatto | ;® | 32 | #2 | w| S Ela S 
3° ER] 38 #8 8 ss Controllo 
15 m. 0 10 15 20 20 50 3000 
SO m. 0 10 10 12 12 26 
1h. 0 0 10 10 12 22 
2 h. 0 0 4 8 10 13 
8 h. 0 0 3 8| 11 10 
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Soluzioni di isotachiolo in acqua Marcia sterilizzate, inqui- 


nate con b, del tifo. 


Durata del contatto 


: 16 m. 
30 m. 
1h. 

2 h. 

3 h. 


1: 10,000 


o Po So e’ e 


NUMERO DELLE COLONIE In 1 cc. 





soluz. 


1: 50,000 


soluz. 


1: 25,000 


soluz. 
1: 100,00) 


3 
2 | 4|100]|200 | 200 
o | 3| 10) 50] so 
o | 2.10) 4) 4] e 
o | 2 10 | 30) 40 





Soluzioni di isotachiolo in acqua Marcia sterilizzata, inqui- 


nata con v. del colera. 


Durata del contatto 


15 m. 
30 m. 
1h. 
2 h. 
3 h. 


soluz. 


o eo e Ss e 


1: 10,000 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 





38 [38 [38:88 
3a <® 33 SS #8 as Controllo 
dei i e 4 & 


26 | 28) 30 | 30 3500 
20 | 26) 30) 30 
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Soluzioni di isotachiolo in uecqua Marcia steriltezsata, inqui- 
nate con b. difterite (cultura in agar-agar gticcrinato di 24 ore). 














i i 
| NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc 
Durata del contatto. 34 58! 53 53 | 52 | 58 | 
ci ca i 8 (TE 88 3 . Controllo 
ne ui _ I No | sa wi | 56 Î 
ian 
15 m. 0 | 5 10 15° 20! 25 ‘ 2000 
30 m. 0) 4 8. 10: 20) 25 
1 hi 0 12 8 10 18) 19 
e 2h 0 0 7 8 18) 19 
3 h. 0 0 5 70 15° 


| 


Soluzioni di isotachiolo in acqua Marcia sterilizzata, inqui- 


nate con b. della dissenteria. ‘ 
NUMERO DELL! COLONIE in 1 cc. 
Durata del contatto | <3 | SS <® è | s® È i 
25 8829/28 8/2! Controlio 
Su i8v |P E° 88 83. 
wii mi si ai] = a 
15 m. 10 18: 40) 80° 94 95. 3420 
30 m. (0:18: 35 67 75 7, 
1h (0. 3; 20} 58° 60. 60) 
i , | 
2 h. o] os a 
| | 
3 h. i 0 i 0; 0, 0 0 10); 








si 
Soluzioni di isotirkiolo în acqua matéia' sterilittàtà) inqui- 
nata con b. del'carbonchio cnutico (cultura în dgar-tjar 18 se 


; ) | A 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce, 
Durata del contatto i sii s8 sE Bo 58! sE 
E ga SE #8 Bri: - Controllo 
© 16 m 10 -10. 45 50 58 i” i 2000 
30 m 6 8 20 43 45 50 ! 
1h o 8020220 48.0 50" 
2 h. 0 720 20. 30. 35° 
3 h. 002,00 207 28, 880 


Soluzioni di isotachiolo in acqui Marcia sterilizzata, inqeri: 
nata con spore del carbonchio cmatico (cultura in agar-agar 8 
. . : : È ' È 


NUMERO DELLE COLONIE i in 4 cc. 


Sr 
1.4 


Durata del contatto SS &É ECT 
ÎS ja je 35 ga |g8) convolo 
an Satan esa "n i 
15 m. _ 10 18 70 120. 128 I 153 1500 
30 m. : 7.15 70 115 125 | 140 
1 h. ' 0 13 30 60! 65° 80 
2 h. o 10 28° 4! 60| 80 
0 10 25 40 56‘ 60 


3h. | 


Ricerche con il perelorato d’argento. 


In questa serie di esperienze ho avuto di mira gli stessi con- 
cetti seguiti in quelle per l’isotachiolo, e perciò trascrivo le tabelle 
riferendomi per le considerazioni a quanto ho detto per l’isotachiolo. 

Anno XXXIX — Parte I 6 
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Il perclorato d’argento fu da me preparato col metodo di 
Groth, (') dal perclorato di bario e solfato d’argento. 


Soluzioni in acqua distillata sterilizzata, inquinale con b. 
sottile. 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


| 
| 





È 
Durata del contatto 33 s 3 53 s 3 s S s s 
sa 9 8 SB 38 SR 38 Controllo 
15 m. 0 0 0 0 0 0 4000 
30 m. 0 0 0 0 


Soluzioni di perclorato d’argento in acqua Marcia steriliz- 
zata inquinate con b. sottile prima dell'aggiunta di perclorato 

















d’argento. 
NUMERO DELLE COLONIE ìn 1 cc. 
Durata del contatto 48 48 | 28] GBlLE «El 
#5 af |sÈ È fÈ 38 i Controllo 

15 m. 0 0 0 0 O | 10 3500 

30 m. o|o]o]o]o/o0 

60 m. 0 0:00 Ù 0 0 

90 m. 0 0 i 0 0 0 0 


(1) Groth, Poggendorf’s Annalen, vol. 183, pag. 226. 
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Soluzioni di perclorato d’argento in acqua Marcia steriliz- 
zala. Inquinate con b. sottile 5 ore dopo l’aggiunta di. perclo- 
rato d’argento. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 











Durata del RA 48 38 58 3 |sÉ dS d z TE 
i di 38 sì 38 #3 i Controllo 
15 m o lo|olo|0|i | sso 
80 m o/o|]o;jo0o]0]0 
60 m Di Re e 0 
90 m. De 708 00 





Soluzioni di perclorato d'argento in acqua Marcia non ste- 
rilizzata (distribuita in recipienti sterilizzati), e con. sb. 
sottile. 1 


—_ — — n —___——__ 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 














Durata o 1 È 
del contatto 55 sÉ 38 | sÉ sÉ sÉ É 96 
8° Sie i se "o *_ | inquinata 
‘16m. 0 i 0 | 38 135 | 140 | 300 | 3450 6 
som. | 000] 15| 75] 100 
60 m. 0} 00 oi 0| 0 
90 m. 0| 00 o) o) 0 
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Soluzioni di perclorato d’argento in acqua, marcia steriliz- 
zata aggiunta di 1°/,, di NaCI, inquinaie con b. sottile prima 
di AGGUAAGOTO il Berotoralo snai 

















Durata del contatto 35 8.8 ES 38 | 3 
n 2° (38 #6 i 3° 38 35 | Controllo 
reo crise) cedole lianta E° ; | nr citta ta silice 
15 m PO oss) 2500 
30 m |0,90 10 00 |0i. 
60 m ‘000 di 00 10 
90 m. olo 0 ojolol, 
| | | © 


Soluzioni di perclorato d’argento in acqua Marcia steriliz- 
zata àggiunta di 1°, di NaCI, ed inquinate con b. sottile 5 ore 
dòpo l'aggiunta di perclorato d’argento. 


on 








NUMERO DELLE COLONIE in 1 oc. 














Durata del contatto PI s 58 sé sE s& 
Ei #5 if sÈ Li bl «Controllo. 
RA |. I | 
15 m 100 | 450 | 1500 2000 2500 3000 | 3250 
30 m. 0 | 150 | 500 | 1000 | 2350 | 2400 
60 m. 0 | 85] 220| 300| 500) 700 
90 m. 0 


10. 20. 50! 85 Do 


ol 
e 


.t 
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‘ Soluzioni di perclorato d’argento in acqua’ Marcia steriliz- 
zata satura di solfato di calcio ed inquinate con b. sottile. 


| NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 














90 m. 


Dyrata del Contatto | 38 8/8 35 33 
(3° sÈ cd | 35 sù ss Controllo 
i cela dio 
15 m | 0,0 |50 |84 | 950 sso | 3400 
30 m. 0 | 0 :20 |40 |200 | 200 
60m. ui 50 | 
lead sì 
i 


Soluzioni di perclorato d’argento in acqua Marcia steriliz- 
zata satura ‘di bicarbonato di calcio ed inquinate con b. sottile. 


L . bi 


NUMERO DELLE COLONIE in 1'ce. ‘-*° 


























Durata del contatto. s8 48 | 43 +2 «È 8 ire 
135 GS GS AIAR | condo. 
ee iii 
‘6 m = 00 (47 (83 1225 a 3500 — 
30m... 0: 0:24 ‘57 |200|254| ! 
60 m. oto 05 |a 140 | 
290 m. 0:00, 0: 15 96° 
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Soluzioni di perelorato d’argento in brodo sterile, “pegate 
con b. sottile. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 

















Durata del contatto \43: 48 s8 58 sÈ sè | 
s° De sÌ i iù 18 ! Controllo 
15 m. 40 ‘800 ‘130 1500 | 2250 | 000 3500 
30 m. | 35 ; 500 ; 1000 1200 2000 | 3000 
1 h. | 24 | 150 O 800 | 1200 | 2000 | 3000 
2 h. ‘| 0 19 I 300! 725) 800) 230] 
3 h. ol 0 I 1 | 


15| 4560) 700. 850 


I 


. Anche in queste ricerche con il porclorato d’argento ho vo- 
luto mettere in cultura una maggiore quantità di soluzione; e 
perciò, preparate queste nel solito modo, dopo 15 m. e 30 m. di 
contatto prelevavo da ognuna 50 cc. con pipe:ta sterilizzata oche 
versavo in un palloncino contenente 50 ce. di una soluzione di 
peptone al 2 °/, e NaC11°/, (previamente sterilizzato) e mantenendo 
poscia per otto giorni in termostato a 37°. Sino alla soluzione ad 
1:250000 già dopo 15 m. di contatto non si osserva alcuno svi- 
luppo; per la soluzione 1:500000 c’è bisogno di 30 m. Ciò mi fu” 
anche confermato facendo culture a piatto con 1 co. di ciascuna 
soluzione dopo gli otto giorni. 

Ho voluto anche vedere la durata necessaria del contatto af- 
finchè si compia la sterilizzazione, così agendo nel modo descritto 
per l’isotachiolo ho visto che: 


La soluzione 1:10,000 è sterile in 1 m. 
» 1: 25,000 » >» » 3 m. 
» 1:50,000 » >» » 165 m. 
» 1:100,000 >» » » 15 m. 
» 1:250,000 >» » » 15 m. 
» 1:500,000 » >» » 80 m. 
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‘ Soluzioni di perclorato d’argento in aequa Marcia OLE: 
gala, saqunale con b. sottile ed esposte all'aria. dui 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 








Durata del contatto | 8 | 38 | 48 | 48 | 8 | 4® 
3* ch 33 38 38 (e Controllo 
90 m. dala fo | 0 9500 
10 kiorni | 0 0 0 0 1 3 | 800 
30 giorni i 0 0 2 2 4 7 500 
50 giorni o|oj3|58 | 8 |12 |- 480 
70 giorni oo ]|]3 | 7 |10 |18 | 480 


‘ Soluzioni di perclorato d’argento in aequa Marcia steriliz- 
zata ed Pagunaie con b. coli. soa 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 








Durata del contatto 5È 58 58 sÉ sÉ si i n 
sue] 
15 m. 0 | 18 | 100| 500) 800| 800 3500 
30 m. 0 | 10 | 18] 200] 300] 300 
1h. 0! 2] 10) 21| 23] 24 
2 h. 0 | 2 7| 12) 14| 17 
3 h. 0} 0 2) 5| 10| 10 
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Soluzioni di perclorato d'argento in acqua Marcia. steriliz- 
zata, inquinate con b. del tito. 





.SNUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


Durata del contatto +3 3 8 Risi at È i 
| 15 m ‘0 40.59 150 170.170! 2000 
30 m 0 35, 50 180 140 150 | 
ì h 0 300 45 90 100 145. 
2 h. 0 10 30 63 80115 i 
3 h, 00-00 800 44 500 50) 


Soluzioni di perclorato «d’argento in acqua Marcia distillata, 
inquinate con *. del colera. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 


Î 


2 ®° S S 3 
Durata del contatto st 53 ig = 55 : 9 
bos da qa. SA 33 #2 DR 8 | Controllo 
15 m. 0 65 84 90 110 2000 
30 m. 0 55 600 80 90 100 
1h. 0 5A 60 TA 87 100; 
2 h. 0 n 55 74 85 93, 
I 
3 h. 0 0) 2 7 30 30 
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. Soluzioni di perclorato d'argento in acqua Marcia steriliz- 
sata, inquinale con bd. della difterite (cultura in agar-agar gli- 
eerinato). 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


| 











Durata del contatto = a, y s® 43: È s$ hi, di n i 
| 3° | sa 38 3% Sg 23: i Controllo 
Zid È Le 
35 m. 010° 25 84 | 90 | 100 Pe 2000 
30 m.. 0,8 20° 75 | 83] 04 
1h. 0 8/7 o 60 76 | 85 I 
2 h. 00 10: 57) 68 i 75 
3 h. 0 0 3. 32. 55 60 i 


. Soluzioni (li. perclorato d’argento in acqua Marcia steriliz- 
zata, inquinate con b. della dissenteria. 




















Moi ET AL TACE 87 
i5m- 1792 47167 110 | 115) 2400 
:<30 m. . ! 14! 17, 45 |: 55 | 93 | 100 | 
1h 0,8 de 39" 43° 84 90° 
2h. 030.4 2432 70 75 
3h. . 0.0. 8. 25 53) 601 
) i | 
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Soluzioni di perclorato d’argento in acqua marcia steri- 
lissata, inquinate con b. del carbonchio ematico (cultura in 
agar-agar di 18 ore). 


| NUMERO DELLE COLONIE in 1 ec. 


| 
| 

















Durata agi contatio | 38 (4 s8 | sE sE 58 
I ss O 1° i 5° a 88 ci Controllo 

DI " ki as mM > n 
15 m. ( B | 17) 25) 54) 83) 15 1500 

30 m. 9 (12) 20) 46| 75] 92 

1h o 8 | 17! 40| 72) 90 

2 h. 0 5! 10° 33| 60) 83 

3 h. 0 3. 8| 27| 60) 75 





| 


Soluzioni di perclorato d’argento in acqua mar cia ster ilis- 
sata, inquinata con spore del b. del carbonchio (cultura in 
agar-agar di 8 giorni). 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 


| = yaoi 


' 
I 














I 





Durata del contatto | s S s 8° 38 LO n S n 3 s ;8 | 
E 9 5 19 3 2 5 & S IS $ A Controllo 
vii e 


| 
450 | 450 1250 


Ì 

15 m. 18 | 24° 75. 450 
30 m. 10 | 20° 70 135 | 245 | 300 
1h. 10° 20; 63 ‘132 | 298 | 250 
2 h. 8 i 18° 60 i 190 235 | 250 
3 h. ol 16) 55 | 130 i 230 | 250 


Ricerche con il clorato di argento. 


Anche qui ho seguito un procedimento eguale a quello usato 
per l’isotachiolo. 


I°... _T. 
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nu clora'o d’argento fu da me preparato col metodo di Stas 
per azione del CI sull’ossido d’argento sospeso nell'acqua. 


Soluzioni di clorato d’argento in acqua distillata sterilizzata, 
inquinata con b. sottile. 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 




















Durata del contatto 48 38 Î 48 3 s& 48 
2° Ch iÈ i o Gi sÉ Controllo 
i [ 
16 m. i 0 | 0 | 0 0 0 0 4000 
80 m. | 0 I 0 0 0 0 


Soluzioni di clorato d’argento in acqua marcia sterilizzata, 
SO con b. sottile prima dell’aggiunta del clorato d’argento. 











Durata del contatto 58 58 38 38 38 5a 
3° af 33 3% 8 Sg Controllo 
, 46 m. o 0 ds 20 di 2800 
90 m. e o |eje( ol 
60 m. \o.o0,0!0;0 0 
90 m. polololololo 
: 


92 
* ‘Solusiòni di clorato d'ai-gento in acqua marcia sterilizzata 
con aggtintd di clorato d'aryento 5 ore prima dell'inquina- 
mento .con b, sottile. 


I NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 














Durata del contatto +8 1.8 38 8 58 :8 
Sea scslg ee 
LS SL SL «al al sa 
Id 
15 m. O ; 0 '100|130 | 200 | 300 3250 
2° 30 m. 0 0 o 5| 10| 16) 50| 
60 m. 0-0 o| 0 o 
90 m. o 0 0° 0) 0) 0 


| 
| 

Solusioui ai clorato d'argento in acqua marcia non steri- 
lissata (distribuita in recipienti sterilissati) inquinata con b. 
sottile. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 














Durata: |. &l°_ _=.iceli ssi Los 
o i o i 
s3 DUE 43 | 33 | 3 | 33 | 1 | Acqua marcia 
del contatto 33 58 33 35 33 28 Ir & se 
a° gs” 35 S°|s8/g o 3 li paquinate 
scr pedi Ti RU LA cela da Lt 
i | 
15 m. 00 0 , 10 200 | 250 |3500 6 
30 m. 0 0 0 0. 50! 100 
60 m. 0 0 0 0. 10 20 i 
90m. 0.0.0 o! 0 0 | 
| 
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. Soluziobi di clorato d'argento in acqua marcia sterilizzata 
con aggiunta di 1°/n di NaCl, inquinate con h..sottile prima 
dell'aggiunta del clorato di ar Vendi 





NUMERO DELLE COLONIE in A ce. 


Durata «el contatto | 58 sé 58 " 3È sE sE i 
Da. 38 | 38 .33 SS 38 | Controllo 
aaa a & cl 
A I, CN O LATE 
15 m. (0 | 00.50 13. 34 2550 
30m 000 000.00 530) 
60m 00000 0° 6 
oo po 000 00 


90 m. | | i l 
| Î | 
Soluzioni di clorato d’aryento in acqua inarcia. sterilizzata. 
con aggiunta di 1°/ di NaCl, inquinate con h. sottile 5 ore 
dopo l'aggiunta del clorato d’argento. 


| # NUMERO DELLE COLONIE: in f'cc. 

















Durata del contatto <3 | s$ | = | + i 8 i Dl i 
I A I! zl IS (=) I 
I 3° 38 35 38 | SR | 5 Controllo 
| = "= | i i mi 


15 m. 100 | 420 : 500 ‘1500 2000 2500 ‘’ 3500 
30 m. I 100 | 400 | 500 ‘1000 1250 | 2000) — 
60 m. | 30 |400 | 500 ‘1000 1250 | 2000 


90 m. “0; 300 ' 500 | 300‘ 1200: 2000 | 
Î I | | i 
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Soluzione di clorato d'argento in acqua marcia sterilizzala 
satura di solfato di calcio, inquinate con b. sottile. 








NUMERO DELLE COLONIE in 41 cc. 





Durata del contatto 43 58 538 CS 32 ;8 i 
3° s8 38 #3 38 38 Controllo 
station, i = È a In TREE RR inten 
15 m. 0 O 0 80 | 256 | 875 | 900 3500 
30 m. 0 I 0 | 45 230 | 600 | 800 
{ ' 
60 m. 0 | 0 o | 135 | 450 | 600 
90 m. i 0 | 0 ol o) oi 0 


Soluzioni di clorato d'’aryento in acqua marcia sterilizzata, 
satura di bicarbonato di calcio, inquinate con b. sottile. 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 














Durata del eontatto <3 | <$ <3 | 38 | 33 sE 
35 38 38 33 38 $$ Controllo 
Leto Ar el dra vii 
15 m. 0 0 65 | 30 | 715 | 300 3000 
30m ©! 0 030 63 pa 575 
60m Loto, 2/32 200/20, 
90 m. 0; 0 i o 0! 0) 00 
| ST 
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. Soluzioni di clorato d'argento in brodo sterile inquinate 
con b. sottile. 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 











Durata del contatto | JE PE 38 «È sa 
a sf | 38 38 38 38 Controllo 
15 m. 100 | 800 | 1000 i 2800 | 2500 | 2800 3580 

30 m. 100 | 800 | 1000 | 2300 | 2500 | 2700 

1h. 50 | 650 | 1000] 2000 | 2500 | 2700 

2 h. 8 | 350 | 785 1800) 2000 | 2000 


3 h. O o | 200 | 355|1500|2000| 2000. 


Ho messo in cultura anche qui una maggiore quantità di so- 
luzione, prelevando con pipetta sterile 50 co. da ciascuna soluzione 
dopo 15 m., e 30 m. di contatto, che poi versavo in palloncini 
contenenti 50 cc. di peptone al-2 °/, e NaCl 1 °/,, previamente ste- 
rilizzati, e tenevo in termostato a 37° per 8 giorni. Le soluzioni 
1:10000, 1:25000, 1:50000, erano steriii dopo 15 minuti di con: 
tatto e quelle 1:100000, 1:250,000, 1:500000 dopo mezz'ora. Ciò 
mi era anche confermato dalle culture a piatto in agar-agar. 

La durata del contatto necessaria per la sterilizzazione, pro- 
vata come innanzi è stato detto, è per 


la soluzione 1:10000 17m. 


È 1:25000 3 m. 
» 1:50000 15 m. 
» 1:100000 30 m. 
» 1:250000 30 m. 


» 1:500000 30 m. 
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Soluzioni di clorato d'ar gento in acqua marcia, inquinate 
con b. sottile, ed esposte all'aria. 


| NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 


Durata del contatto Ri 58 s® i sE RE! 
$° 38 38 35 38 3E Controllo 

30 m. o 0 0 0 0° ‘3000 

10 giorni o 0 00 0 0 | "700 

30 giorni “001: 2 10; 20. 300 

50 giorni 0001 2 10° 20. 200 

70 giorni | | 0°! 0470 15° 30” 200 


‘ Soluzioni di clorato d' Uno in UCdda marcia ster iliz sata 























inquinate con b. eoli. di ta 
O 
I I NUMERO DELLE COLONIE inf ee;î1"ttt 
i di esi Brrcint ct, = tudo asia 
Durata del contatto | | Br i i 58. 4 È 8° 48 8 pops? 
| 3 Zig | 290: #58 | 5301 5 di 
5 |g8 38 (sì. s6! 38 dei Ò 
e | Rat vert. Lt 3 a o : 
(15 m. 00 15° 53 74 110 125' 3000 
. . «i o ita 
30 m. O 15 480 70 98 (100! 
i ° 
1. h. 0 12. 30 68. 78° 83. 
2. h. 0 500150 57 650 74° 


3h 0: 0, 4 4 50, 63) 


AR 


ARI 


. Soluzioni di ciorato d'argento in acqua marcia sterilizzata, 
inquinate. con b. del (tifo. 





NUNERO DELLE COLONIE in 41 cc. 


ate | Ln ste xasm= 
"i 


Durata del cortatto 


2 Controllo 
| sE TA 
15 m 145.) ‘2350 
30 m 116 DO 
1. h. 100. 
2. h. 65. 
3. h 54 





| Soluzioni di clorato di argento in acqua marcia steriliz- 
zata, FIRST con cv. del colera. 





NUMERO: DELLE COLONIE in 1 cc. 





pie sel contatto È +8 38] sE], 38 s8 | 
| 1° #9 iÉ di | {È | como Controllo 
15 m 4 | 837 | 42 94 | 105 } ‘ 2000 
90 m 2 | 28) 36 497 738] 98/0" 
i.h | 0 | 16| 27] 37] 65] 74 
2. ho" o|7|12] 28 4 67 
3. h. o | 04 ? 16Î 37| 43 


Anno XXXIX — Parte | 7 
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‘ Soluzioni di clorato d’argento in acqua marcia sterilizzata, 
inquinate con b. della difterite (cultura in agzr-agar glicerinato). 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 





Durata del contatto E 48 ° . +3 12 pa 
135 Sg 23 38. 25 | #& Coutrollo 
FETI” ||| aR/d 
istirortro e ai A ” SAS E i si = 
I | | 
15 m. 3 17 24 63 85 94.| . 2000 
30 m. 0 12 | 20 60| 80) 90 
1 h. 0 13 20 54 77 82. 
2 h.. 0 2 12 37 60 70 
3 h. 9 0 8| 28 53 64 


« Soluzioni di clorato d’argento in acqua marcia sterilizzata, 
inquinate con b. della dissenteria. dui 








} 


: NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


\ 





Durata del contatto | #88 |a 48 381.8) 
SR Tg 38: "28. 
si +18. | $ 15813 
Peet a 

4 «15 m, 30 . 45 | 84 

30 m. _24 | 37] 63 

1h... 10 | 28 | 68 

2h. - 4 15 | 37 

3 h.. 0 7)| 25 
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"’Abilzioni dà dorato d’abbehto'in acqua marcià: !dbritilzata, 
inguinale con b. del carbonchio ematico (cultura ih' alritigar 
di 18.ore). i 





— ee — — 


tu 


NUMERO DELLE COLONIE i in A ec. 














8 84 | 112} 2000 
i 4 80 | 1084 ©» 
1h, |0 |) 8/17] 26] 68 98% 
2h |0 2 1 | 25 60 90] 
3 h. 0 | 2] 8| 18|.60|.87. 


Soluzioni di clorato d art gento in acqua marcia se rlssata; 
inquinate ‘con ‘spore del db. del ‘eurbonchio ematico (cultura in 


agar-agar di 8 gior ni). i > n diga 





LL —____- 











sierra 
st 


| NUMERO DÉTLE COLONIE in 1 ce, 








Duzata del contatto i ui8 | © lele ca | 38] vi 
A i 3 5 5 
1° |38 |18 [38 |38|18] fem 
= | = < % LI 
e e 
16 m. 17/28) 60 | 90 |'115 | 1507 " 800 
30 m. 10| 15| 46| 78) 85 | 100°" 
1 h. 4| 8|17| 20} 85) 40 
2h. 1 2 10) 14| 20] 25 
3 h. ol 2) 8| 10] 18) 25 


Ricerche con il solfato d’argento. 


Ripeto con il solfato d’argento la stessa serie di rioerohe fatte 
coi precedenti disinfettanti. 


400 

Il solfato d’argento fu da me PEER dal ARA o 
e > colfpto bipotassico. i. È è gia. 

Soluzioni di solfalo d'argento in acqua distillata sterili» 
zata, inquinate con b. sottile. 


eri ei 











| NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 








1° i * Di VU 
Soluzioni di solfato d’argento in acqua marcia sterilizzata, 
inquinate con b. sottile prima di ‘aggiungere il solfdto di ar- 
gento. 


n NUMERO DELLE COLONIE în 1 cc. 
vi i i 





Durata del contatto 48 58 38 n "48 | alan 
rie sù Fo #5 56 | 83 | Controllo 
15 m. ela | 2300" 
30 m. 0 o|0|0 5| 12 
60 m. si o {o 00 0 
90 _m. | ooo }|o | 0 lE 





10Ì * 

‘°° soluzione di° solfato ‘d’argento in acqua marcia sterilizz sata, 

inquinate ‘con‘b. ‘sottile 5 ore dopo l ‘aggiunta del solfato Cacali 
gento. 





4% |. © ‘NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 

Durata dei contatto ‘38 = = 2 38 8% \eboane.a 
aa 5 sù 3 5 38 3% 2 5 | Controllo 
:*#$5 m. o | 0 i 0 fi 0 1 |a Il ‘3900 
90 m. ‘0 | 0} 0 | “è |8 | 20 [RE 
00 m. ooo |o0]'0]| 0] 

- 0 0 0 0 


90 m. 


‘ \Bolitzioni ‘di solfato d'argento in acqua marcia noù Sferi- 
lîszala (distribuita in recipienti sterilizzati) ‘inquindte ‘edti “W° 
sottile. e 


, i ‘NUMERO DELLE*-COLONIE in i cc. 
Durata 


del contatto 


SE id ai 
"I ; 


ibn. 
$0 m. 
60 m. 


90 m. 





e.,5 0. 


102. 
xp Soluzioni di solfato d'argento in a:qua marcia sterilîzzata 
aggiunta di 1 So di NacI, inquinata con db. sottile prima. di. 
aggiungere il solfato d'argento. . cicca 


- 





NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 








Durata del contatto , 38 28 38 38 48 dl 
| 55 38 8 38 388 | 3 Ciuiiollo. 
regi dee ia a 
16 mo O 20 | 75 125 160 | 245 | 280 |. 9200 
30 m. . 10 20 25 935 | 200 | 240 |, 
60 m. . 0.) ,8 | 15 20 | 265 25 
90 m. 0 3 .5 10 


12° 15 |.» 


a Roluzigni di solfato d'argento in acqua marcia sterilizzata, 
aggiunta di 1° di NaCi, inquinate con b, sottile 5 are sore: t. 
l'aggiunta del solfato d'argento. Re 


te cià e ll _.—_—T_—r—— 


|.» . NUMERO -DELLE COLONIE in 1 cc. 




















IE: deleriato +8 32° n= 8 38 | EE (E 
du" ZAS | E 2% | 2 z 5 
da I - is 33 È iù i] - ce 
145 m. ‘7° | 600 (‘1000 a00| son | 2000 beta ‘2500 
30 m ‘400 | 1070 | 2000 | 2000 | 2000 vi 
60 m ‘400 | 60) | 1250 | 1500 | 2000 | 2000 


90 m. 120 | 200) 600| #00|2000]|2000 


108 . 
Ce RI ALA LAS ‘e e DI Uta IA tdi 
‘Soluzioni di solfa. d'argenio in acqua marcia steriliszata 


ai 
satura di solfato di calcio, -iniquinate con b. sottile. | 
“È; NUMERO D&LUE COLONIE ia f co, 

Duratà del Contiitto TE 15 ji 8|,8 38 ud E Se 03 
pena di hi x hi if ca 8 PA Controllo 
Gb mo O 0” | 0; i 2 | 7 |ge0 | 45| #s200 

90 m. 0% 0: 1. 8 20 25 | è 
60 mi | 0; 0 | 0 |.0.|.0 | o]: 

9 mi “| 00 |0]|.0|.0 | o 
a A 


Soluzione di solfato d’argento în acqua marcia sterilizzata, 


satura di bicarbonato. di calcio, ‘inquinate cqn b,;sottile; 
potter cdi 


Arie 

° . Ls 
“ RUMERO DELLE coLONIE | in 1 dd Ri 
4° i i uu tri sur i 








Durata: i i È È ae ® È È | dr e 01 
A ER 
ei ae ESE Da ao Tot: DAN sai 
ue i 
MINE Ti" ON 
60 m. 


90 m. 





104; 
Sokgzione di solfata d'argento in brodo ster ile, MRTREARIE con 
b. ‘sori n Se e si 


NUMERO: DELLE COLONIE in 1 cc. 








trent 


| Bo bu 
ia Controllo 


«ana 


isolugi | 
1:250:000 | 


tai 2 38 


._» 
el el 


nasa del un a RETE 
mae: ST 
- 


ing 
1: 100,000 


—_ 


i | 
: 18 m. “i | 230 | 825 | 700 [1230/2000 2350)" 2500 


30 m. -  |175 | 245 | 550 | 1900] 2600]2300|"" 
1 h. "i 85 125 250 830 1800 1800 Tia TO, 
2 h. 0 10 | 250 | 830] 250] 900] ‘’ 


3 h. 0 0! 756) 865 75) 90 


Studiando il solfato d’argento ho ‘voluto mettere in sultarki 
una maggior quantità di soluzione. E perciò, preparate queste nel 
solito modo, ho prelevato da ciascuna 50 co. con pipetta sterile e 
l’ho versato in palloncini contenonti 50 ec. di soluzione di peptone'. 
al 2 Po: € e NaCl°/ 6 teriuti in: termostato. a 370 per 8 giorni. 

Ho avuto i seguenti risultati : sino al 1:100000 dopo mez- 
z'ora le soluzioni erano sterili, quello 1:250000, e 1: 500000 dopo 
un'ora. ‘ 

Nell’istesso modo come con gli altri ho dèterminato ‘il‘‘'tempo 


i I 


necessario per la sterilizzazione, od ho visto che: ne 
la soluzione 1:10000 è sterile in 1 m. 
» © 1:25000 >» >» » 1» 
» 1:50000 » » » 1» 
» 1:100000 » » ©» 15» 
» 1: 250000 » » » 60 » 
» 1:500000 » » » 60 » 
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' ‘Soluzioni di solfato d'argento in acqua marcia sierilizzata, 
inquinata con b. sottile ed esposte all'aria. 








NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 




















Durata del contatto è ; . 
1 ora ee 3500 
10 giorni O oo o|o|2/3 750 
80 giorni ‘ | 0 I 3 4 4 7 ci | 700 
50 giorni |'0| 3 | 4 | 7 |10 |12 420 
70 giorni o|3|4 |10 |16 |17 400 


‘o luzioni di solfato d'aryento in acqua marcia ster ilizzata, 
I con b. coli. 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 











Durata del contatto 
iti be. E 

















sÉ 38 8 3 38 SET 
a O 3% 33 7 $$ 38 Controlio 
dae gl di ii = vi - 
i fia | | 
15 m. 0 10 | 40 | 80 | 100 | 115 | 2000 
30 m 0 10 | 20) 50 | 50 | 130 | 
1h ‘| 0]| 8 10| 20) 4] 80 
2 h. ul 
3 h. 0 O 0) 4| 15 30| 40 
' I | 


106. 
« Soluzioni di solfato d'argento in acqua marcia SCERARTA, 
inquinata con b. del (o: : 


"e. 


| i 
. NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 











Durata del contatto 58 58 38 sÉ si s& prat) 
3° 3888 58 S$ 3$ Controllo 
x et is = - = l vi 
15 m. o | 13| 36| 60|130 | 160} 2300 
30 m. o | 3 25 | 53 | 128 | 160 
1h {0} 2 I 23 | 4 26|160| | 
2h. | ol 21 13 | 30 | 40) 50..,, 
80010 o | 1 18 | 40) 50). 
| 


| I 
Soluzione di solfato d’argento in acqua marcia EEGCIRZOrA 
inquinate con cv. del colera. 4. LE 


ac Son AI 


NUMERO DELLE COLONIE in 1 cc. 


| 
È 
È 
| 
È 











© 


Durata del contatto : ;® vg 8 ; R- ,8 | 8 ela 
335 (ig' 33:28 £$ 28 | Controllo” 
82] #5|F5 87]8 |s 
= - << | - pi “ 
CR E 
15m | 0 | 20 | 150 180 | 300 | 400 |. 2350 
30 m. O | 15)120/150 | 300 |300]- 
1h 0 | 10| 40 I 100 150 | 250}, 
Pet i iii 
2 h. | 0: 10) 30| 80 |150 250 | 
3 h. 0 5/ 17) 25| 30 





107. 
« Soluzioni di, solfato d'argento ih acqua marcia steriliazata, 
inguinafte con b, della difterite (cultura in agar-agar glicerinate). 








DELLE COLONIE In 1 cè. 


I NUMER 





0 La dg Ss 
Durata del contatto 








15 m. 0 i 8 
‘$% m. 0 I 3 | 10) 16) 30) 50 
ih è | 3 8 12 | B0| 45 
20 lo |o; aid do” 40 
Sho dea 


8° 90 al 


Soluzioni di solfato d'argento in acqua mar cia ster ilizzata, 
inquinate con L. della dissenteria. 


asia ei) —-. 


! NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 








a; - de n 


Durata del contatto': sta s sì 
2 È 5 È Controllo 

















12 |16 } 53) 98|too|125]| 2400 
130 m 8 |13 sr s0 | 88| so]. 
ih 0 |10 | 30| 60| 80) 85 
2 h. o; 0.18] 4] 758 75 
3 h. 0 
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Soluzioni di solfato d'argento in'acqua marcia sterilizzata, 
inquinate con b. del carbonchio ematico (coltura ‘in agar-agair: 
di 18 ore). 


Se 





| NUMERO DELLE COLONIE in 1 ce. 





























Durata ‘del’ contatto 48 8 E SB È È 
3° 38 38 33 3% 38 Controllo 
e 
15 m i 8 | 186) 20| 35| 50) 65) 2000 
30 m. | 4 | 16 | .18| s0| 45| 60), 
ibi 0 | 10 | 15| 80| 40) 53 
2h. | 0 | 8|.15) 25| 40) 58 
3 h. | 0 8 | 12 20 | 88) 53 


Soluzioni di solfato d'argento in acqua marcia sterilissata;.. 
inquinate con spore del b. del carbonchio ematico (cultura in 

















Durata del contatto & 8 sÈ «È +È s8 
sd 38 35 SÉ |3$ | Controllo 
carica en le a nn 
15 m O " 84 | 550 | 900 | 1000 20) 5500 
30 m I 25 | 40 | 500 | 800 |1000/1200{" 
1h. ‘10 | 25 | 120 | 350 | 700) 830 
2 h. o ‘0 | 18 | 55 | 100 | 450| 650 
3 h. 0 se 38 | 100 | 450| 600 
| | 
CONCLUSIONI 


I sali di argento da me studiati sono tutti dotati di notevole 
potere microbicida, e come tali possono essere impiegati con ottimo 
risultato nella sterilizzazione delle acque da servire ad uso pota- 


100 
bile, inquantochè seplicano la loro azione anche in Pooluzioni molto 
diluite. sa 

Quest'azione microbicida è principalmente legata al jone Ag, 
e sebbeye ai debba credere che questo, in totalità, 0 ‘nella Rgassima 
parte, venga precipitato in forma di cloruro, pure essa azione 
può spiegarsi con la presenza di minima quantità di cloruro e 
carbonato. d'argento che restano sempre disciolte; e forse non è 
azzardato supporre che si formi del cloruro d’argento colloidale, 
ehe resta in sospensione, come avviene per il tachiolo studiato 
dal Prof. Paternò. e Mazzucchelli. 

L’isotachiolo è dotato di azione molto più E degli altri, 
il ohe è provato sia dal minor tempo che impiega per esplicare 
la sua azione, sia dalla diluizione maggiore in cui si mostra ancora. 
attivo, sia:dal tempo più lungo, durante il quale, le soluzioni di 
esso ai conservano sterili, benchè esposte all'aria. Non’ possiamo 
spiegare questo maggior potere battericida che con la presenza 
del jone agido. 

Il D'Anna crede che il radicale acido influisca solo in duaiito 
fa variare la quantità di metallo attivo nella sua compofiziohe, e e 
perciò ‘8Î mostra più attivo quel sale che nella percentuale contiene 
Maggior quantità di metallo. Paragonando fra di loro i tre sali: 


AgClo*?. . ...... Ag_56,3°/, 
AgCio*. ....... Ag=520%. 
Ag*80*. ....... Ag_69,2°, 


si vede che il solfato contiene la maggior quantità di argento, e 
perciò esso dovrebbe avere un'azione molto più energica degli 
altri due’ Invece ciò non risulta ‘dalle mie ricerche, nelle quali 
esso mortrasi alquanto più debole rispetto agli altri. i 

Quindi bisogna concludere che l’azione del radicale acido debba 
essere diversa, e propriamente quella di coadiuvare il metallo nel 
potere microbicida, come affermano il Prof. Paternò e Cingolati 
per il tachiolo, e De Rossi per il permanganato d'argento: 


n Roma, R. Istituto Chimico Universitario, 1908. 
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Sopra alcune reazioni elettrochimiche © | 


provocate da ioni di .z0Hfo (a 6 Ar 
Nota di M. G. LEVI e E. ATOLLO RI E 
(Giunta il 17 ottobre 1908). n ; 3, 


Im un lavoro precedente uno di noi (*) si-è occupato della ‘for- 
mazione eie'trochimica: degli iposolfiti per azione delio zolfo ‘allo 
stato di ione che migra o.che si scarica sopra una soluzione ‘di 
solfito sodico. Il lavoro stesso condusse al risultito che ‘bltré atlo 
reazioni anodiche di ossidazione: concomitanti, anche ‘la reazione 


rd 
S0,+9+2®=8.0, 14 


si verifica in modo molto apprezzabile. e e0a velocità melto.. SIR 
riore a quella secondo la quale. nelle stesse condizigni.. di taree 
pargtura si verifica la reazione chimica . ‘ e. o 

80+8=8,0 aa 
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I risultato ottenuto e che è in perfetto accordo sm, la. ivag; 
giore attività chimica degli elementi allo, stato di ione, ci indusse 
ad estendere ‘a qualche altro caso lo studio delle possibili Feazioi 
provocate dallo zolfo nelle condizioni speciali ora ricordate. 
primi casi da noi considerati furono quelli di formazione di lic 
sali, cioè quei casi in cui lo zolfo sostituisce l'ossigeno in ossidi 
acidi trasformando anioni ossigenati in anioni solfotati ossia nelle 
così dette solfoanidridi. Accenniamo subito a queste, ricerche cha 
furono le prime eseguite in ordine di tempo ‘quantunque , però, 
come diremo più avanti, esse sieno ancora in continuazione e dabr 
bano formar oggetto di un’altra prossima pubblicazione. IL sali da 
npi studiati e sottoposti. all’azione di ioni di solto furono, i più 
semplici ed i più comodi che sì potevano presentare e ,precisa- 


mente arseniato, SR e antimoniato sodico : i \disporitivg 
1 a 301] 
(*) Alcune delle osservazioni che verranno > esposte nella” presente Nata, 
furono fatte la prima volta da uno di noi assieme al sig. Alvise. Landini in 
occasione della sua tesi di laurea: in chimica generale presso questo Istituto 
nell’anno decorso. Ringraziame qui il Dott. Landini per il contributo ch'egli 
viene così a porgere al nostro lavoro, 
(*) M. G. Levi e M. Voghera: Sopra la formazione elettrolitica degli 
iposolfiti. — Rendic. R. Acc, Lincei XIV, p. 438 e XV, p.322 e 363. 
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sperimentale adoperato era analogo a quello già' usato per lo 
studio della formazione degli iposolfiti: uno spazio catodico costi- 
‘tuito da un cilindro poroso Puckall contiene una soluzione'di sol- 
furo sodico e ‘si.trova immerso in uno spazio anodico di una cella 
elettrolitica contenente la soluzione dell’elettrolita con cui gli ioni 
idi'solfo migrando all’anodo devono reagire; nei due spazi sono 
immersi elettrodi di platino. Prove in bianco eseguite con ogni 
‘scrupolo, dimostrarono che semplici fenomeni di diffusione attra- 
verso ‘i diaframmi non potevano in alcun modo infirmare la verità 
delle reazioni osservate; e non potevano neanche turbare le. rea- 
ioni stesse i ben noti fenomeni. di endosmosi elettrica perchè le 
trasformazioni da .noi studiate vennero sempre seguite analizzando 
il liquido anodico mentre per endosmosi in soluzioni acquose c'è 
passaggio’ di liquido dall'’anodo al catodo e non viceversa: mai 
quindi la soluzione del solfuro poteva per fenomeno di trasporto 
.passare hel liquido ‘anodico; ve ne passano bensì piocole tracce 
ma in seguito alla diffusione comune e in tempo relativamente 
assai lungo. Numerose esperienze eseguite con soluzioni di arse: 
4tiato, .aritimoniato e molibdato sodico dimostrarono ‘ehé mentré 
‘mellé : condizioni’ studiate ‘si ha formazione di’ ben apprezzabili 
quantità di solfoarseniato, non se nc ha affatto invece di’ solfo- 
‘antimoniafi e di solfomolibdati:: in tutti i casi poi si ha notevole e 

So preponderante ossidazione ’ degli S" a SO,” i 
Le cose però non sono così semplici come a' prima vista po- 
bublie parere, ed anche la ‘formazione dei solfoarseniati non si ve: 
ifica più quando si mutino anche di poco le condizioni di espé- 
rieriza. Non ci è riuscito ancora di precisare con esattezza le con- 
ditionì favorevoli alla reazione e quelle che invece la impediscono 
‘completamente e preferiamo quindi per ora di non dare risultati 
fumerici riserbandoci, come già dicemmo, di farlo in ‘una pròssima 
pubblicazione. Riferiamo invece in questa nota di altre ricerche 
éseguite ton risultati più positivi. 
.' «Un tentativo ‘analogo in un certo senso al’ precedente fu da 
nòf'eseguito circa la possibilità di formazione di tioacidi organiti 
Dre azione i ioni S su s00 organici come il fornice e l'acetico 


* 2 
“1 . 


HCOOH — HCOSHO 
| CH,C00H ::—>» CH,COSH- 
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Come è noto, di questi tioacidi, il tioacetico si prepara di s0- 
lito facilmente per diretta solforazione dell’acido acetico een panta- 
solfaro di fosforo, il tioformieo più difficilmente.e per vie menp 
diretta per es: trattando il formiato. di-fenile con selfidrato:sadigo: 
| Il tentativo nostro di solforazione con solfo ‘alto stato:di.ione - 
fu eseguito nel solito modo usando coine liquidi anodici seluzigpi 
di acido acetico e di acido formico, ma non condusse ad alepg:ri- 
- sultato. Ci fu dato invece di notare ‘durante questi tentativi yn 
fatto diverso da quello cercato e che pur nella sua grande sam- 
plicità ci parve degno di considerazione : nello spazio anodico; do- 
v'erano presenti gli acidi organici si aveva sempre per azione della 
corrente elettrica formazione di idrogeno solforato ; l’odore gargi- 
teristioo e le ricerche analitiche qualitative lo dimostravano ad':ey e 
denza. Il primo dubbio che naturalmente sorse, fu quello che ypa 
diffusione anche ‘piccola attraverso il diaframma avesse. SEMIprA 
provocata la reazione tra acido e solfuro nel qual caso evidentà- 
mente la presenza di idrogeno solforato sarebbe stata assai natq- 
rale e prevedibile; ma anche in questo caso le prove in biangp 
riuscirono favorevoli agli ottimi diaframmi Puckall adoperati, gd 
esclusero assolutamente una reazione per diffusione, almeno, par un 
certo periodo di tempo abbastanza lungo, come vedremo tra pemp: 
Ci parve degna di considerazione questa formazione di idrogeno 
solforato, sia perchè essa non poteva esser dovuta che ad una rpa- 
zione ionica tra H' ed S' che aveva luogo in condiaioni. spe- 
cialissime, sia per la conseguente presenza di un prodotto ridy 
cente come l’H,S in uno spazio anodioo. Studiammo quindi;;}a 
reazione in condizioni diverse cercando di determinare l’idrogeno 
solforato che si formava. A tale scopo eseguimmo sempre due: tàèr 
terminazioni : una per l’idrogeno solforato esistente in soluzione 
dopo l’elettrolisi, l’altra per quello svolgentesi all’elettrodo.aJ}o 
stato di gas; una piccola perdita non si poteva evitare (a meno;di 
non usar una cella ermeticamente chiusa) per qualche pogg H.$ 
sfuggente nell’aria dalla soluzione : si cercò, come vedremo, di di- 
minuire il più possibile tale perdita elettrolizzando a bassa. ter 
peratura. cdi] 
Il dispositivo tenuto fu il solito; si curò più scrupolosamente 
che mai la perfetta pulizia del diaframma; come liquidi anodici 
servirono soluzioni titolate di acidi diversi, come liquido sato» 
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dico soluzione ‘di solturo sodico Al 10% L'anodo ' (di’ platino 
liscio, 10 omq.) al qualo £ si notò ‘semprò ‘sviluppo di H 3, era’ in- 
pana di vetro pescante ‘nella soluzioné'e saldata’ ad ‘un ‘ttibo ‘più 
strétto, ‘il quale a sua volta comunicava a smeriglio ‘o con bolle 
di Geissler o con ‘una piccola bottiglia di Drechsel dove si ‘metteva 
il Îiquido" per ‘assorbire’ l’H ;S. Per mezzò ‘di una ‘leggera : aspira- 
zione, si ‘ faceva in modo che i gas anodici fossero costretti a gor- 
gogliare attraverso il liquido assorbente’ Spostati da' utia Toni cor- 
‘rente ‘d’aria ‘che’ poteva pènetrare nella campana sovrastante dil’e- 
lettrodo attraverso un piccolo foro laterale. Per quanto riguarda 
la “determinazione dell'’H,S nei gas'e nel ligiido, si opèrò molto 
seinplicemente ‘facendo gorgogliare i gas | attraverso un volunte 
noto di soluzione di iodio /y normale contènutà! ‘nell’appartecchio 
descritto innanzi e titolando poi lo iodio in eccesso dopo l’elettro- 
lisi con soluzione di iposolfito e determinando inoltre l'’H,S an- 
che nel liquido pure con le soluzioni di iodio..e., di iposolfito. Si 
pensò' per un momento anche alla possibilità di‘ aver ‘in presenza 
anidride solforosa come prodotto intermedio d’àssidazione degli S° 
p dell'’H,S. formato, ina si escluse poi subito tale idea essando noto 

‘#he anidride solforosa e. SOFOGANO sodtoraio si CIBEPAZIONO: a vi- 
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as el’ liquido anodico si determinò inoltre, pese I’ Riad id 


catore il metilarancio) alla fine dell’elettrolisi per:peterla confron- 
tare con quella inizialo che era sempre nota; evidentemente tale 
acidità doveva da un lato aumwntare, per ossidazione degli S' o di 
H,S ad SO',, dall’altro diminuire sia per effetto dell’endosmosi 
elettrica sia (quando si trattava per es. di acido acetico) per even- 
tuali trasformazioni subite dall’acido costituente il liquido anodico. 
Constatammo però in tutte le elettrolisi variazioni sempre assai 
piccole di acidità: questo era evidentemente in parte dovuto alla 
breve durata delle elettrolisi stesse, ed in parte al fatto che i 
fenomeni tendenti ad aumentare l’acidità e quelli tendenti a di- 
minuirla si compensavano a vicenda. Furono eseguite anche in 
questo caso scrupolose prove in bianco per accertarci che real- 
mente la formazione di idrogeno solforato non poteva esser do- 
vuta a diffusione attraverso il diaframma e tali prove eseguite 
con diaframmi diversi diedero il seguente non dubbio risultato : 
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un diaframma contenente soluzione di solfuro sodico al 10 °/, venne 
tenuto immerso in soluzione (100 cme.) di acido solforico normale; 
dopo mezz'ora non si ha affatto reazione di H, S nell’ acido solfo- 
rico, dopo un’ora i 100 cm. di H,SO, contengono una quantità di 
H,S corrispondente a 3 eme. di iodio N/,,. Le nostre elettrolisi 
vennero quindi continuate sempre per mezz'ora. Riportiamo nella 
tabella seguente i risultati ottenuti dando per l’idrogeno sglforato 
soltanto le quantità assolute formatesi: non diamo il rendimento 
elettrochimico nè calcolato nè trovato perchè, dati gli. anioni i diversi 
(OH' , S', SO, etc.) che oltre all’anione di solfo migrano gll’a- 
nodo, che si trovano in soluzione in quantità notevoli e che tptti 
partecipano in grado maggiore o minore al trasporto della cor- 
rente, riuscirebbe difficile ed in ogni modo molto aprossimato, il 
calcolo del rendimento stesso riferito agli ioni di solfo ('). 


(') Noto a questo proposito, ciò che omisi di notare in altra occasione, 
che queste stesse considerazioni valgono per il calcolo del rendimento nei 
miei lavori precedenti già citati sopra la formazione elettrolitica degli iposolfiti. 
In quel caso fu dato il rendimento teorico e trovato, ma riferendolo soltanto 
agli ioni di solfo, il che naturalmente non corrisponde alla realtà: i numeri 
dati sérvono soltanto ad uso di confrontò. Anche la forte inflitenza constatata 
allora dell’alcalinità del liquido anodico sul rendimento in'iposolfito, nel senso 
che un aumento di quella produceva una diminuzione di questo, si spiega in 
gran parte bene, osservando che dato il liquido alcalino, il trasporto della 
corrente verso l’anodo ‘avviene in gran parte’ per mèzz0' degli ome nel caso 
considerato quindi in minor gradò per mezzo ‘degli SP.‘ ‘>. ved 


L 


M. a. Levi. 
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I risultati ottenuti ed esposti nella precedente tabella permet- 
tono di trarre facilmente alcune conclusioni e di ‘fare quglche 
considerazione generale. E’ accertato intanto prima di ‘tutto che 
per mezzo del dispositivo elettrochimico adoperato si ha notevole 
formazione anodica di H,S; è escluso invia assoluta che tale for- 
mazione eia dovuta ad azione diretta ‘dell'acido sul solfuro, perchè 
tale azione non si può esercitare attraverso: ‘il diaframma che in 
un tempo relativamente abbastanza lufigo come lo dimostrano le 
prove in bianco. La formazione quindi di H,S ndn può esser 
dovuta -che a fenomeni elettrochimici; sono anche in questo caso 
ioni di solfo migranti con la ‘corrente: che, giunti all'angdo 0 nello 
spazio anodico, reagiscono con gli idrogeno-i -ioni* “molto” numerosi 
dell'acido presente: a questo punto la reazione divodita della con- 
sueta natura chimica. La proporzionalità quasi completa che risulta 
dalle elettrolisi 4; 6, 6 confrontate ‘con ‘le 11 e 1ò è ialle 13 e 14 
confrontate con le 15 e 16 tra la quantità di ci. passata e 
la quantità di H, S formatosi, è ancora una prova evidente che si 
aggiunge a quelle in bianco a dimostrare l’origine elettrochimica 
della reazione studiata. La proporzionalità non si mantiene più 
esattamente quando l'intensità di corrente diventa troppo forte, e 
nel caso nostro quando arriva a 1.5 Amp. Questo faito. può esser 
diversamente interpretato e varie sono le oause che lo ‘possono 
originare. Le elettrolisi ‘8 6 9 dimostrano che con intensità di 15. 
Amp. la produzione di H,S nou avviene più nelle stesse propor- 
zioni che ad intensità inferiori ma in proporzioni più basse... 

Questo. può essere in relazione .o .con l’effetto termico ‘ “mag- 
giore prodotto dalla maggiore intensità, e delle conseguèrize di 
questo vedremo tra poco, op:uro con l: variazioni quantitative 
nelle reazioni che si compiono all’anodo. Tali reazioni. per il caso 
più ampiamente studiato dell’acido solforico, e astrazione fatta 
dalla scarica degli SO,” e dallo sviluppo secondario di ossigeno, son@: 

1) Formazione di HS | 


H,S in soluzione, oppure. 


2H+8 | 
2H:+S° = HS gas 

2) Ossidazione anodica degli S" ed in parte dell'’H,S non dis- 
sociato esistente in soluzione ad SO,”.: Di altre ossidazioni,, possibili 
forse in minimo grado, non ci pare sia da tener conto. 
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ai Si verifica assai spesso nei fenomeni elettrochimici, che quando 
più, reazioni. si compiono contemporaneamente ad un elettrodo, la 
loro velocità viene in grado diverso influenzata dall’ intensità di 
corrente quando specialmente è oltrepassato un certo valore di 
questa ; se nel caso nostro quindi si ammette, come è assai vero- 
simile, che al di là di un certo limite, con l’aumentare dell’inten- 
sità” aumofiti più rapidamente la velocita della reazione II che non 
quella della I, si comprende perfettamente la mancanza di propor- 
zionalità ‘di cui sopra è fatta parola. È del rosto a priori prevedi- 
bilé ‘cho nel caso studiato, aumentando molto l'ossigeno disponibile 
all'elettrodo, debba relativamente diminuire l’H, S che con ossigeno 
attivo è evidentemente poco compatibile. Circa poi all'influenza 
della temperatura, le cose sono anche qui assai chiare. Risulta dalla” 
tabella’ésposta;'che nelle prime elettrolisi eseguite la temperatura 
salì pit ‘aliàîe produsse una diminuzione nell’idrogeno solforato 
troWato, il che è assai ovvio data la natura gassosa del composto 
in'Questione. Soltanto dall’elettrolisi 4 in poi si cominciò a raf- 
fibdaare fin ‘dal principio la cella con ghiaccio ed allora, come si 
vedè; le èose andarono meglio. Ogniqualvolia però o per maggiore 
résistenza dell’elettrolita (vedi elet'rolisi 19) o per cause involon- 
tafié, come per es, una maggior resistenza del diaframma impie- 
gato, dovuto a minor porosità oppure infine per aumentata inten- 
sità di ‘corrente (elettrolisi con 1,5 ampères) la temperatura saliva 
nello spazio anodico un po’ più del solito, si notava necessariamente 
una’ diminuzione nell’idrogeno solforato; queste considerazioni 
sérvono anche in parte per spiegare l’evidente azione della durata 
del'elettroliai sulla formazione dell’H, S. In generale la quantità di 
HS non ‘aumenta proporzionalmente al tempo ma molto meno 
velocemente, in modo speciale per le intensità più forti: questo 
può” esser spiegato in parte con la maggioro di'ficoltà di tenere 
bassa la temperatura per un tempo più lungo, ma principalmente 
con la difficile compatibilità di H,S in uno spazio anodico; è ovi- 
dente che col procedere dell’ elettrolisi, 1’ H,S formatosi tende a 
distruggersi e certo la velocità della sua scomposizione è maggiore 
di ‘quella della sua formazione. 
Circa ail’interpretazione della reazione studiata, ora che i facti 
sono stati osservati con ogni dettaglio, ci sembra diventi assai 
semplice, In_ seguito alla migrazione degli S” vengono a.trovarsi 
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preseriti nello spazié anodicd' questi ioni stessi dofi’ 18 1098 Ylan- 
tità (in generalé) di ioni idroguno preesistehti': intel ttt 
. hi luogo la seguente reazioao: 
2H:+8 7 HS 
nella quale poi il segno d’invertibilità può essere pratiodtientà 90 
stituito da quello di eguaglianza perchè la dissociazione dell' 'H, 8 


censbd 


già sempre assai piccola di per sò, si annulla quasi completamente 


in presenza di mol'i ioni d’idrogeno; non appena, ‘sarà superato il pro: 
dotto di solubilità Cy x Cs per una data temperatura, l'H,8 si i svol 
gerà allo stato di gas. Dal limite del prodotto di solubilità, si avrebbe 
dovuto essere piuttosto lontani nel caso nostro, date le ‘piosole, 
quantità di HS trovato, ma realmente però il limite si avvicinava, 
notevolmente ata la forte quantità di idrogeno-ioni presenti. 

In base a queste considerazioni può essere spiegata la ‘presenza 
di H,S nei gas anodici: non bisogna dimenticare però che in ine 


mediata vicinanza dell'anodo può influire sullo sviluppo di HyS la 
temperatura più elevata che ‘domina sempre all’eleitrodo in con” 
fronto agli altri punti dello spazio anodico e lo sviluppo notevole 
di ossigeno che si ha all’ elettrodo stesso e che certo facilita fo 
spostamento del gas disciolto. In base alle considerazioni iper 
si dovrebbe notare anche una relazione tra la quantità di H,$ ot- 
tenuto @ la concentrazione degli 10ni H- all’anodo che dipendé a 
concentrazione e dallo stato di dissociazione dell’olettrolita ‘atiodico. 0, 
Ora în realtà, una relazione evidente non si nota, ma ‘ci ne 
anche che ciò sia spiegabile col fatto che aarébbe stato necessario. 
operare a grandi distanze di concentrazione degli elettroliti per 
produrre nelle concentrazioni degli H- variazioni così fortî da ìîh- 
fluenzare sensibilmente la reazioné. Se mai, una variazione più ‘sen- 
sibile si sarebbe potuta aspettare per il caso dell'acido acetico che 
in. soluzione normale è dissociato in minimo gradò. Non è dai 
escludersi però che anche in questo caso la presenza di rari "îaro- 
geno-ioni ‘eserciti sulla formazione di f1*S un'influenza più" appa: 
rente che reale per il fatto che l’ equilibrio esistente’ in soluzione 
secondo se 
CH,COOH 4 CH,C00' + H: 


viene continuamente turbato e spostato dall'intervento dégli 8" 


119 
She tendono a formare con gli H* idrogeno solforato non disso- 
gigto ; in tal modo nuovi H- continuamente si liberano non al- 
trimenti di quello che accadrebbe in grado maggiore se invece di 
ioni S” intervenissero nella soluzione ioni OH*. 

Anche in questo caso come in quello e meglio anche di quello 
studiato precedentemente da uno di noi della formazione elettro- 
litica dell’ iposolfito, ci ttoviamo davanti ad una reazione che può 
avvenire per via chimica ma soltanto in condizioni speciali e con 
estrema lentezza, mentre invece avviene con notevole \elocità per 
via elettrochimica. È noto dai trattati che si può ottenefe idro- 
geno solforato per azione di idrogeno nascente o di idrogeno ca- 
todico sopra solfo finamente diviso; é noto ancora che se ne può 
ottenere nella revergibile reazione 


H,S+21I x 2HI +-S 


quando la concentrazione dell’ acido iodidrico è molto forte, è 
noto infine che si può ottenere H,S in determinate circostanze 
per azione dello solfo sull’acqua ('). 

In nessun caso però la reazione è confrontabile nè per natura, 
nè per velocità a temperatura bassa con la reazione studiata, per- 
chè in nessun caso l’idrogeno e lo solfo sono nelle condizioni di 
massima attività in cui si trovano allo stato di ione; tanto più 
considerevole ò la velocità della reazione studiata, se si tien conto 
ch’essa avviene, nonostante l’ambiente fortemente ossidante che 
la circonda. Circa poi all’ idrogeno solforato che si riscontra nel 
gas anodico, o esso è dovuto semplicemente ad una più elevata 
temperatura oppure ad un’azione meccanica esercitata sul gas 
disciolto in soluzione, dall’ ossigeno che si svolge (e tutte due 
queste cause certo per lo meno vi contribuiscono) oppure infine 
si tratta di un vero fenomeno di depolarizzazione che si compie 


(1) Vedi Gmelin-Kraut's Handb. d. anorg. Che. 7e Aufì. 1906 Bd. I. Abt.1, 
pag. 387-88. 

In realtà è un po’ discusso se si possa formare H,S direttamente da solfo 
e aequa o se non sia sempre necessario l’ intervento di qualche impurità. Per 
esperienza nostra possiam:: dire che facen.lo bollire per un’ora vis:iunente acqua 
distillata oppure soluzione di agido acetico con solfo in fi ti puro dl com- 
mercio in atmosfera di CO, non si ottiene traccia di H,$; se mai uua tracccia 
minima appena rivelabile la ottenemmo uell’ebollizione.con acqua. 
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per opera degli H- presenti all’atto della scarica degli S” all’elet- 
trodo ; se tale fenomeno si produce, è certo che è da as; ettarsi 
all’elettrodo uno sviluppo di H,S. Se 


Ritorneremo al più presto sull’argomento. 


Pisa, Istituto di Chimica generale della Università, Agosto, 1908. 


Rettificazione 
riguardante illavoro dei Sigg. Oddo e Scandola 


« Sullo stato delle sostanze in acido solforico assoluto ve 


Nota di A. HANTZSCH. n 


(Giunta il 17 ottobre 1908). 


Poco tempo fa i signori Oddo e S'‘andola hanno creduto di 
voler correggere in alcuni punti importanti un mio lavoro pubbli- 
cato nella Zeitschrift lr physikalische Chemie, 6/, 257-312. Siccome 
i sullodati autori hanno pubblicato il loro lavoro non solo nella 
Zeitschrift f. phys. Ch., 62, 243-253, ma anche in questo periodico 
(98, 603-617); così io mi trovo obbligato a richiamare l' attenzione 
dei lettori sul fatto che nella Zeitschrift f. phys. Ch., 62, 626-630 
io ho dimostrato l’inesattezza delle ricerche di Oddo, che non s'ac- 
cordavano colle mie, provando così che l’asserzione del signor 
Oddo di aver dimostrato « del tutto infondato il ragione mento di 
« Hantzsch sulla retrogradazione della ionizzazione del solvente e 
« l'ipotesi degli idroni » è completamente priva di qualsiasi fonda- 
mento. i 


Lipsia, Settembre 1908 








Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Condensazione di aminossiacidi 
con aldeidi della serie aromatica. 


Nota II di E. PUXEDDU. 


f Giunta il 2 agosto 1908). 


In wma Nota precedente (') ho comunicato i risultati ottenuti 
nella condensazione di tre aminossiacidi, l’acido 5-aminosalicilico, 
e gli acidi amino orto e meta-cresotinioi con differenti aldeidi so- 
stituite della serie aromatica. Rappresentando la reazione tra i due 
tipi di composti con lo schema generale: 


Cn Hm (NH,)* + (R ai CHO): _ XH,0 + Cn Hm(N _ CHR)x 


si avrebbe ad esempio per il prodotto che si forma dall’acido 
5-aminosalicilico con l’aldeide salicilica la seguente oostituzione: 


CH : OH 


fTCEO H,N N /NXcH= NN 
i -; t | Jox = | | | ont ae 


COOH COOH ‘ 


Facevo osservare in quella Nota, riassumendo i risultati delle 
esperienze, che la tendenza a condensarsi tra i composti acidi ami- 
nici e le aldeidi era in relazione con la costituzione chimica di en- 
trambi, come pure mettevo in rilievo il fatto per cui i radicali 
negativi esercitano un’azione preponderante in questa classe di rea- 
zioni. Così mentre l’aldeide benzoica messa a reagire separatamente 
e tenuta in contatto intimo con i tre aminossiacidi non mostra 
nessuna tendenza a combinarsi nemmeno dopo parecchi giorni, 
comportamento affatto diverso rivelano altre aldeidi studiate e tra 
queste esplicano attività condensante maggiore, quelle in cui com- 
pare il carattere decisamente negativo. In continuazione di queste 
ricerche ne descrivo ora delle altre con le quali posso pienamente 
confermare i risultati precedenti. Gli acidi amino-cresotinici orto 
e meta ai quali ho esteso lo studio, sono stati preparati nel modo 
già descritto in altri lavori (*). 


(1) Gazz. chim. ital., 38. 
(*) Gazz. chim. ital., 26, p. Il, 87; idem, 37, p. I, 68. 
Anno XXXIX — Parte I 8 
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Il metodo seguito per ottenere i prodotti di condensazione è 
lo stesso di quello descritto nella prima nota; l’aldeide e l’amin- 
ossiacido vengono mescolati in proporzioni uguali; se l’aldeide è 
liquida si scioglie nell’alcool ordinario e vi si aggiunge l’amin- 
ossiacido ben polverizzato; se invece è solida si mescola, dopo 
averla polverizzata, con l’altro reagente pure ridotto in polvere e 
il miscuglio si versa nell’alcool; in tutti i casi si agita per qualche 
ora. La durata delle reazioni varia, ma in generale le condensa- 
zioni avvengono celeremente. Quando la reazione non si manifesta 
subito, si insiste nell’agitamento e si lasciano reagire i due corpi 
per una settimana. Data la pochissima solubilità degli amimosgg- 
acidi qui studiati nell’alcool e negli altri solventi organici, non si 
può fare del miscuglio una soluzione completa: in generale nell’al- 
cool si scioglie l’aldeide e con l’agitazione si può avere un intimo 
contatto tra i due corpi reagenti. 

Tutte le condensazioni sono state fatte a temperatura dell’am- 
biente, senza riscaldamento; nessun’altra sostanza all’infuori dell’al- 
cool, che non ha del resto azione specifica condensante, non. fu 
messa nelle reazioni. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Acido amino o.cresotinico e aldeide p.nitrobenzoica. 


L’acido amino o. cresotinico oltre che con l’aldeide m. nitro- 
benzoica reagisce con le altre due isomere con estrema facilità. 
La reazione dell’aldeide con l’aminossiacido si manifesta infatti 
quasi istantaneamente appena essi sieno messi bene a contatto. 

Gr.5 dell’una e dell'altro ben polverizzati si mettono a reagire 
in una boccetta in cui si versano 100 cc. di alcool ordinario. Si 
agita bene la miscela e si osserva subito la formazione di una 
massa cristallina giallo-rossastra, senza che si possa apprezzare 
nessuno effetto termico. Si continua ad agitare di tanto in tanto 
per fare in modo, che le parti dei due corpi non ancora combinati 
possono venire in intimo contatto tra di loro e dopo ventiquattro 
ore si filtra. 

La sostanza cristallina, che prende origine nella reazione si 
può facilmente cristallizzare dall’acido acetico concentrato e bollente 
e si depone in piccoli prismi gialli leggermente rossastri che fon- 
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dono decomponendosi a 260° dopo essersi alterati a temperatura 
più bassa. 

Sostanza gr. 0,2021: azoto cc. 16 alla temperatura di 19° e alla 
pressione di 761,8 mm. 

Calcolato per C,sH,,O;N;: N 9,0; trovato °/: N 9,1. 

Il prodotto di condensazione è pochissimo solubile nei solventi 
organici più comuni ad eccezione dell’acido acetico e dell’alcool, è 
completamente insolubile in acqua. Si scioglie invece tanto negli 
idrati come nei carbonati di sodio e di potassio, specialmente a 
caldo. Se è ben puro si scioglie a caldo in acido cloridrico diluito 
dando una soluzione quasi incolora. Nell’acido nitrico diluito a 
caldo si scioglie dando però una soluzione rossa. 

La sua soluzione cloridrica trattata con poche gocce di cloruro 
ferrico dà una colorazione rossa intensa. Se poi si tratta il com- 
posto messo in un vetrino d’orologio con una soluzione concentrata 
di cloruro ferrico in etere si ha una colorazione nera. 


Cloridrato. 


Il fatto prima osservato che il prodotto, che è intensamente 
colorato in giallo-rosso, si scioglie in HCI formando una soluzione 
quasi incolora, ha richiamato la mia attenzione. Ho voluto per- 
tanto tentare di preparare il cloridrato che secondo ogni proba- 
bilità prende origine in questa reazione e di fatti sciogliendo il 
prodotto di condensazione in HCI diluito e bollente e filtrando la 
soluzione. Dopo pochi minuti di raffreddamento si sono deposti in 
seno al liquido dei begli aghi leggermente colorati in giallo. 

Essi non fondono, si decompongono ad alta temperatura. Scal- 
dati con ossido di rame alla fiamma dànno la colorazione bleu-verde 
caratteristica dei cloruri. Si sciolgono difficilmente e col riscalda- 
mento in acqua: sono alquanto più solubili in aloool. Con idrato 
sodico bollente, il cloridrato si decompone dando una soluzione 
assai rossa. 


Sale sodico. 


Il notevole carattere acido di questo tipo di prodotti, rinfor- 
zato per questo caso speciale dalla presenza del nitrogruppo, si 
manifesta oltre che con le reazioni di solubilità negli idrati e car- 
bonati alcalini, anche con la formazione dei sali. Ho preparato il 
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sale sodico del composto, dopo averlo ben purificato, sciogliendolo a 
caldo in una soluzione di carbonato sodico al 5 °/,. La soluzione 
depone col raffreddamento una polvere cristallina aranciata. Bru- 
ciata sulla lamina di platino non fonde e si decompone lasciando 
un residuo. E’ solubile a caldo in acqua e dalla soluzione oristal- 
lizza col raffreddamento in piccoli aghi prismatici: si scioglie an- 
che nell’alcool bollente ed è invece insolubile negli altri solventi 
organici. Trattato con acido cloridrico diluito e bollente si decom- 
pone e poi si soioglie. 


Acido amino o.cresotinico e aldeide o.nitrobenzoica. 


Le due sostanze messe a reagire nelle solite proporzioni con 
alcool a temperatura ordinaria mostrano sin da principio grande 
tendenza a combinarsi. Si forma infatti una massa gialla cristallina 
che si può purificare assai bene per ripetute cristallizzazioni nel- 
l'alcool bollente e badando di raffreddare fortemente la soiuzione, 

La sostanza pura fonde a 233°, decomponendosi: si altera però 
a 10 gradi più sotto. 

Sostanza gr. 0,1982: azoto cc. 15,5 alla temp. di 23° e alla pres- 
sione di 764,3. 

Sostanza gr. 0,2751; azoto cc. 21,5 alla temp. di 230,5 e alla 
press. di 762 mm. 

Calcolato p. C,;H,.O;N, N: N. 9,0; Trovato os: N. 8,8. 

Nell’eseguire la cristallizzazione del prodotto dall’alcool si os- 
serva che rimane della massa formatasi nella reazione una parte 
di amino-acido inalterato, il quale non si soioglie nell’alcool. Inoltre 
ricristalliizzando la parte scioltasi in alcool nelle identiche condi- 
zioni di prima una piccola porzione non si scioglie ed è costituita 
dallo stesso amino-acido. Questo fatto si verifica nel ripetere la 
cristallizzazione per parecchie volte, ma insistendo si arriva ad 
avere il prodotto di condensazione allo stato puro. Più che ad una 
decomposizione del prodotto pare quindi che si debba pensare a 
una contemporanea cristallizzazione di esso e dell’amino-acido non 
combinatosi. E’ da notarsi però che questo ultimo quando è solo 
non cristallizza dallo stesso solvente dove è quasi insolubile. A s0- 
miglianza del suo isomero precedente il prodotto di condensazione 
è insolubile in acqua e pochissimo solubile nei solventi organici 
più comuni ad eccezione dell'alcool e dell’acido acetico. 
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Nell’aoido cloridrico ‘diluito e bollente si scioglie formando una 
soluzione colorata in rosso con una debolissima fluorescenza vio- 
lacea: col raffreddamento si depositano degli aghetti incolori. Si 
tratta anche qui del cloridrato anaiogo a quello formato dal com- 
posto precedente. Anche con una soluzione di carbonato sodico 
al 5 °/, si comporta nello stesso modo del composto isomero già 
descritto. E’ solubile facilmente negli idrati alcalini e trattato con 
poche gocce di cloruro ferrico soiolto in etere si colora intensa- 
mente in bruno. 


Acido amino o.oresotinico e aldeide p.ossi.benzoica. 


Fatto il miscuglio dei due corpi nelle solite condizioni speri- 
mentali non si manifesta nessuna reazione nemmeno dopo parecchi 
giorni. L’aloool si colora leggermente in rosso. 


Acido amino o.cresotinico e aldeide anisica. 


Mescolando gr. 2 dell’acido aminico con eguale quantità del- 
l’aldeide e agitando il miscuglio addizionato con 50 cc. di alcool 
non si osserva nessuna reazione. Dopo una settimana in fondo al 
recipiente si trova la quasi totalità dell’acido inalterato. 


Acido amino o.cresotinico e aldeide protocateciea. 


Anohe questo tentativo di condensazione e rimasto infruttuoso 
malgrado che nella molecola dell’aldeide vi sia la presenza di due 
ossidrili. L’aloool si colora in rosso ma i due prodotti si trovano 
inalterati anche dopo molti giorni. 


Acido amino o.eresotinico e aldeide vanillica. 


Gr. 5 di acido amino o. cresotinico si sono mischiati con 
uguale quantità di vanillina e al miscuglio si sono aggiunti cc. 
100 di alcool. La reazione non si manifesta istantaneamente come 
in altri casi già descritti ma dopo qualche tempo si osserva la 
formazione di una polvere aranciata. Per assicurarmi di avere 
condensato la massima quantità dei due reagenti ho lasciato il 
miscuglio per una settimana agitandolo ogni tanto. 

La polvere aranciata non si lascia cristallizzare dai solventi 
organici poiohè è quasi insolubile in essi : fondv decomponendosi 
a 2740, 
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Sostanza gr. 0.20465: azoto o.c 16.1 alla temperatura di 21° e 
alla pressione di 761.8 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,;O;N,: N 9,0; trovato °/,,: N 8,9. 

Sciolto in acido cloridrico diluito e bollente dà luogo al raf- 
freddamento della soluzione a una massa cristallina gialla. Con- 
trariamente a quanto avviene nei casi già descritti e in quelli 
che desorivo in seguito non si depone qui il cloridrato del pro- 
dotto di condensazione ma il prodotto inalterato. Probabilmente 
il cloridrato si formerà anche in questo caso ma nella soluzione 
s’ idrolizza facilmente. Nei carbonati alcalini il prodotto si scio- 
glie facilmente a freddo: non ho potuto preparare i sali corri- 
spondenti. 


Acido o.cres)tinico e aldeide p.toluica. 


Fatto il misenglio dell’aldeide e dell'acido nel solito modo, 
non si manifesta nessuna reazione neanche dopo una settimana, 
salvo un leggero imbrunimento della soluzione alcoolica. 


Acido amino m.cresotinico e aldeide p.nitrobenzoica. 


Gr. 5 di acido amino m. cresotinico ed eguale quantità di al- 
deide p. nitrobenzoica si mettono in una boccetta con 100 c.o di 
alcool ordinario e si agita. 

Immediatamente si manifesta una reazione e dopo pochi mi- 
nuti il miscuglio si rapprende in una massa cristallizzata di 00- 
lore giallo limone. Si continua ad agitare per una giornata e poi 
si raccoglie il prodotto della reazione, che facilmente si può cri- 
stallizzare dall’acido acetico concentrato e bollente. Si ottengono 
dei begli aghi setacei gialli che a 232° fondono decomponendosi. 

Sostanza gr: 0,1729: azoto c.c 13,6 alla temp. di 25° e alla 
pressione di 760.5 mm. 

Calcolato per C,;H,.O;N,: N 9,0; trovato °/: N 8,7. 

Ha comportamento analogo all’isomero prima descritto ohe ai 
ottiene condensando la stessa aldeide p. nitrobenzoica con l’acido 
amino o.cresotinico. E’ insolubile in acqua e nella maggior parte 
dei solventi organici comuni, ad eccezione dell’acido acetico e del- 
l'alcool. Si scioglie negli acidi inorganici diluiti a caldo e pari- 
menti negli idrati e nei carbonati di sodio e di potassio, bollenti. 
Trattato con soluzione di oloruro ferrico si annerisce. 
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Cloridrato. 


Sciogliendo il prodotto in acido cloridrico diluito e raffred- 
dando la soluzione ohe diventa perfettamente ineolora si deposi- 
tano degli aghi incolori, fusibili a 96°. Con idrato sodico bollente 
si colora in rosso decomponendosi. E’ solubile a caldo tanto nel- 
l’acqua come nell’alcool. 

Il basso punto di fusione mi fa dubitare ohe sia veramente 
un cloridrato del sudetto prodotto di condensazione; cercherò pre- 
sto di chiarire la questione. 


Sale sodico. 


Si forma nel modo già descritto a proposito del suo isomero 
sciogliendo cioè il composto in carbonato sodico al 5 °/, bollente 
e raffreddando la soluzione. Si formano dei piccoli aghi rossi, 
alquanto igroscopici: seccati alla stufa a 100° diventano infusibili 
e si decompongono a temperatura molto alta. Il sale si scioglie 
nell’acqua bollente e per raffreddamento cristallizza. 


Acido amino m.cresotinico e aldeide o.nitrobenzoica. 


E’ stato preparato nel solito modo — La condensazione delle 
due sostanze avviene rapidamente. 

Si forma una sostanza gialla che cristallizzata dall’alcool or- 
dinario forma degli aghetti setacei di color giallo tendente un 
po’ al verde : fonde decomponendosi a 227° ma a temperatura più 
bassa comincia ad alterarsi. 

Sostanza gr: 0.2478; azoto co. 19.6 alla temperatura di 24° e 
alla pressione di 763.2 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,,O,N,: N 9,0; trovato °/,: N 8,8. 

Quando si espone il composto DE qualche tempo all’azione 
della luce si colora in rosa. 

Ha proprietà completamente analoghe al prodotto precedente. 
Forma un cloridrato incoloro ben cristallizzato e un sale sodico 
rosso pure cristallizzato solubile in acqua e in alcool. 


Acido amino m.cresotinico e aldeide p.ossi.benzoica 


Il mescuglio si è tenuto per oltre una settimana con risultato 
completamente negativo. 
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Acido amino m. cresotinico e aldeide anisica. 


Anche in questo caso la reazione non ha luogo. ‘’ 
Dopo una settimana si ritrova tutto l’acido aminioo inalterato. 


Acido amino m. cresotinico e aldeide protocatecica. 


Come il caso precedente. 


Acido amino m. cresotinico e aldeide vanillica. 


A differenza dell’acido orto l’isomero meta non ha tendenza a 
combinarsi: questo differente comportamento può servire a far 
distinguere facilmente i due acidi aminici. 


Acido aminico m. cresotinico e aldeide p. toluica. 


Dopo una settimana non si osserva nessuna reazione. 


Conclusione. 


Ho già mostrato nella prima nota (') ohe l’aldeide m. nitro- 
benzoica si combina con l’acido amino o. cresotinico mentre nelle 
identiche condizioni sperimentali non reagisce con l’isomero meta 
di questo ultimo acido: su questo differente comportamento si 
può basare un metodo facile e sicuro per distinguere i due acidi 
amino-cresotinioi i quali si confondono molto facilmente per avere 
proprietà ohimiohe e fisiche quasi uguali. Questi due acidi ami- 
nici trattati con le aldeidi orto e para nitrobenzoica si combinano!’ 
entrambi con estrema facilità formando dei prodotti di conden+ 
sazione cristallizzati. 

Chiamando R il residuo dell’acido ohe è legato all’azoto ho 
per l’acido amino-cresotinico i tre tipi di combinazioni con le tre 
nitroaldeidi : 


CH_=-N—R CH_-N-R CH_-N—-R 
I CIS II ì IN È 
ta ho, \) 
2 


Per l’acido amino m-cresotinico manoa il composto II. Il gruppo 


(1) loco citato, 
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nitro nel nucleo aromatico .dell’aldeide benzoica sostituito in una 
qualunque delle tre posizioni possibili rivela una funzione conden- 
sante assai intensa. 

Anche l’ossidrile fenolioo unito alla funzione aldeidica svi- 
luppa l’attività condensante che manca nell’aldeide benzoica non 
sostituita : così l’aldeide salicilica si combina istantaneamente con 
tutti gli aminossiacidi studiati. Tale attività è massima quando 
l’ossidrile occupa la posizione orto rispetto al gruppo aldeidico, 
come avviene nel caso ora ricordato dell’aldeide salicilica; è al 
contrario nulla quando, nell’aldeide p. ossibenzoica, l’ossidrile è 
in posizione diametralmente opposta al — CHO. Ho infatti potuto 
dimostrare facendo reagire i due aminossiacidi con l’aldeide p. os- 
sibenzoica che non avviene tra di essi nessuna combinazione. Nella 
vanillina però, che pure deriva dall’aldeide p. ossibenzoioa, la ten- 
denza a condensarsi ricompare quando si fa reagire con l’acido 
amino o-cresotinico, mentre non si manifesta quando la si tratta 
con l’isomero meta. Entra qui in gioco l’ influenza della molecola 
dell'’aminossiacido e la differenza di comportamento si può spie- 
gare. rappresentando eon i due schemi: 


X.CH=N— Fà I 


< 
—CooH 
a 
X.CH-N_- von I 
O00H i 


i prodotti di. condensazione che si dovrebbero formarg con i due. 
aminossiacidi dato che entrambi reagissero con la vanillina, ohe 
per. semplicità è rappresentata con, X..0HO. E’ facfle osservare 
oche mentre nella formula I il metile si trova in posizione meta. 
rispetto all’azoto nella II è in posizione orto ; se, come dioo pit 
avanti, i radicali positivi si possono ritenere completamente inat- 
tivi riguardo a questo genere di reazioni, non è strano pensare 
che quando essi compaiono possano anche in parte neutralizzare 
l’ influenza dei radicali negativi e tanto più quanto più, come nel 
caso dello schema II (riferentesi alla combinazione dell’acido amino 
m-creaotinico con la vanillina) si avvicinano a questi ultimi che 
si trovano nella molecola dell’aldeide. Che poi, contrariamente a 
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quanto avviene nel caso dell’aldeide p. ossibenzoica inerte, la va- 
nillina : 
CHO 


( N 
\ Jocx, 
OH 


si condensi con l’acido amino o. cresotinico si potrebbe spiegare 
pensando all’influenza che nella sua molecola può esplicare il 
gruppo OCH;: ma contro tale ipotesi sta il fatto che l’aldeide 
protooatecica, da me fatta reagire con i due aminoacidi, nessuna 
tendenza mostra a condensarsi con questi. Basta ora guardare le 
due formolo di costituzione della vanillina (A) e dell’aldeide pro- 
tooatecica (B): 


CHO CHO 
(A) C,H,} OCH, (B) C,H,} OH 
OH | OH 


per capacitarsi che delle due, quella che secondo i concetti esposti 
precedentemente, avrebbe dovuto mostrarsi più attiva è la proto- 
catecica, con due ossidrili fenolici e non la vanillina, in cui uno 
di questi è eterificato. D'altra parte è opportuno far notare che 
la posizione meta del radicale negativo non è assolutamente de- 
cisiva per questo tipo di reazioni e a confermare ciò si può ri- 
cordare che delle. nitrobenzaldeidi, alle quali spetta la massima 
attività di condensazione la più fiacca è precisamente la m. nitro. 
Bisogna inoltre osservare oche la condensazione tra la vanillina e 
l'acido amino o-cresotinico avviene molto blandemente. 

Giova infine ricordare ohe il piperonal il quale appartiene a 
questo gruppo di diossialdeidi non reagisce nè con l’uno nè con 
l’altro di questi acidi amino cresotinici qui studiati. 

Come era prevedibile, data la nessuna tendenza a condensarsi 
della p. ossibenzaldeide, anche l’aldeide anisica messa a reagire, 
nelle solite condizioni sperimentali, con gli aminoacidi è affatto 
inerte. 

Per studiare l’influenza dei radicali positivi nella molecola 
dell’aldeide mi sono limitato all’aldeide p-toluica, che si trova in 
commercio molto pura. Fattone il trattamento usuale con ciascuno 
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dei due acidi oresotinici non vi si è combinata nemn.eno dopo 
molti giorni. 

I prodotti ohe si ottengono in queste ocondensazioni formano 
belle sostanze colorate insolubili in acqua e quasi insolubili nei 
solventi organici più comuni ad eccezione dell’alcool e dell’aoido 
acetico : fondono tutti a temperatura superiore a 200° decompo- 
nendosi. Si sciolgono facilmente negli acidi inorganici diluiti e bol- 
lenti, così pure negli idrati e nei carbonati di sodio e di potassio. 
Il carattere acido di questi prodotti dovuto alla presenza del car- 
bossile e di altri radicali negativi ohe entrano nella molecola si 
dimostra facilmente oltre oche per la loro solubilità negli idrati e 
nei carbonati anche perohò quasi tutti dànno luogo a dei sali so- 
dici ben definiti. Così pure essi svelano la natura basica notevole 
formando dei cloridrati cristallizzati descritti nella parte speri- 
mentale. Dei sali suddetti mi propongo di fare uno studio com- 
pleto in un prossimo lavoro, in cui studierò la costituzione di 
questi prodotti di condensazione. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale. 


Sul diisoeugenolo. 
Nota di E. PUXEDDU. 


( Giunta il 2 agosto 1908). 


Distillando l’etere etilico dell’eugenolo : 


0C0,H, 
( CH, 
Di £ 


CH,CH—=CH, 
Wassermann (!) verso la fine del frazionamento ottenne un polimero. 
È risaputo, oche nò l’eugenolo, né i suoi derivati, mostrano alcuna 
tendenza a polimerizzarsi, mentre tale propriatà è spiccatissima per 
l’isoeugenolo. 
Basterà in proposito ricordare, che Tiemann (*) trattando l’isoeu- 


(1) Annalen, 179, 375. 
(3) Berichte, 24, 2874. 
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genolo con il cloruro di acetile e :riscaldando dapprima a 54° e in 
seguito innalzando la temperatura a 80°, ottenne il diacetilderivato 
del diisoeugenolo, da cui saponificando con potassa alooolioa si ot- 
tiene il diisceugenolo libero. Secondo il brevetto 70274 (') per la pre- 
parazione del diisoeugenolo usando come mezzo di condensazione 
dell'isoeugenolo, piccole quantità di acidi inorganici o anche di cio- 
rari di radicali di acidi organici si può facilmente preparare il po- 
limero. Recentemente Tibor Szeki (*) facendo passare una corrente 
di acido cloridrico secoo nella soluzione eterea dell’etere metilico 
dell’isoeugenolo, potè provocare la polimerizzazione del composto 
di partenza. Il comportamento differenziale tra l’eugenolo e l’iso- 
eugenolo, oche fa riscontro con quello verificantesi tra il safrolo e 
l’isosafrolo, l’apiolo e l'isoapiolo deve molto verosimilmente la sua 
ragion d’essere al fatto oche in una serie di composti (eugenolo, sa- 
frolo.e apiolo) è presente la catena propenilica — CH, — CH—-0H,; 
mentre nell’altra serie (isceugenolo, isosafrolo e isoapiolo) compare 
la catena isomera allilica — CH — CH — OH, ed è fuori dubbio che 
qualunque sia il modo con cui si vuole interpretare la costituzione 
dei polimeri derivanti dalle serie so, la catena laterale non satura 
deve partecipare al meccanismo della polimerizzazione. 

Ora il fatto, che la catena allilica in questi composti determina 
la loro polimerizzazione sta in contrasto con le esperienze di Was- 
sermann, secondo cui come ho accennato .in principio, nella distil- 
lazione dell’etere etilico dell’eugenolo, prende origine un polimero 
di quest’ultimo. Tuttavia si potrebbe ammettere che la molecola del- 
l’eugenolo, nell'atto di polimerizzarsi si trasformi in quella dell’iso- 
eugenolo : 


OH OH 
OCH, OCH, 
| i» 
X N 
H.,-CH_=CH, .CH=CH— CH, 


A me è parso interessante di ohiarire questa questione. Ho inco- 
minciato con lo studiare il comportamento dell’etere etilico dell’iso- 
eugenolo di fronte all’acido cloridrico. Questo etere etilico è stato 


(!) Berichte, R., 20, 952. 
(2) Berichte, 99, 2422. 
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ottenuto per la prima volta da Eykmann trattando l’isomero pre- 
parato dall’eugenolo con potassa alecolica ('). Eikmann però lo de- 
scrive in modo assai imperfetto, senza nemmeno darne le percen- 
tuali di carbonio e idrogeno. Io l’ho voluto preparare in altro modo 
eterificando direttamente l’isoeugenolo per mezzo del' solfato dieti- 
lico e sono riuscito ad ottenerlo con ottimo rendimento e allo stato 
di grande purezza in una reazione rapidissima. -L’etilisceugenolo 
ottenuto da me, coincide con quello descritto da Eikmann. Il suo 
punto di fusione molto elevato rispetto a quello del fenolo da cui 
deriva, mi ha spinto .a capacitarmi della sua grandezza molecolare 
he determinazioni crioscopiche in acido aoético fanno in modo as- 
soluto esaludere che si tratti di.un polimero. 

Anche questo etere dell’isoeugenolo ha tendenza. a polimeriz- 
zarsi, quando sciolto in etere viene sottoposto all’azione di una cor- 
rente di acido cloridrico secco per alcune ore. 

Il polimero dell’etere etilico dell’isoseugenolo ottenuto nel modo 
ora detto differisce da quello di Wassermann, perchè quello descritto 
da me ha un punto di fusione più elevato, cristallizza dallo stesso 
solvente (alcool) in aghi e non in iscaglie e infine è solubilissimo 
in etere, a differenza di quello di Wassermann che vi scioglie 
con grande difficoltà. Oltre che nel modo ora descritto, questo po- 
limero è stato da me preparato per altra via, partendo dal diiso- 
eugenolo. La preparazione di quest’ultimo prodotto, è stata opportu- 
namente modificata, ottenendo un notevole vantaggio sul metodo 
brevettato, sciogliendo l’isoeugenolo in alcool e facendo agire su 
questa soluzione calda, l’acido cloridrico (*). Si ottiene il diisceuge- 
nolo purissimo e con ottimo rendimento. Eterificando il diisceuge- 
nolo con ioduro d’etile o con solfato dietilico si arriva sempre al 
dietere che coincide con quello ottenuto nella polimerizzazione del- 
l'etere etilico dell’isoeugenolo. 

Da quanto .ho esposto risulta, che l’etere etilico dell’isocuge- 
nolo forma un polimero e che questo differisce da quello ottenuto 
da Wassermann nella distillazione dell’etere etilico dell’eugenolo. Se 
dunque siamo in presenza di due polimeri differenti due casi pos- 


(1) Berichte, 23, 859 

(®) Sulla preparazione del diisoeugenolo, verranno indicati altri due metodi 
in un lavoro che comparirà prossimamente fatto da L. Francesioni in collabo- 
razione con me, 
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sono prendersi in considerazione. O l’etere etilico dell’eugenolo, sot- 
toposto a distillazione frazionata, nell’atto di polimerizzarsi subisce 
una trasformazione nella catena non satura, ohe da propenilicà di- 
venta allilica e allora bisognerà pensare a un caso d’isomeria tra 
i due polimeri oppure ciò che però ò costantemente contradetto 
dall’esperienza, bisogna pensare che anche alla molecola dell’'euge- 
nolo spetti la tendenza a polimerizzarsi, fatto nuovo e di notevole 
rilievo. 

La questione non può essere definita da questa nota preliminare, 
ma tra le due ipotesi, la prima sembra la più probabile e l’ammet- 
terla getterebbe molta luce sulla questione ancora insoluta della 
costituzione d:1 diisoeugenolo rappresentata da alcuni chimici coi 
seguenti schemi: 


OH, 
C.,H,— CH— CH— CH, 
OCH,j” o 
OH, 
»C.H3 CH —_ CH _ CH; 
00H,7 


Se un tal modo di rappresentare la formula, corrisponde alla 
vera costituzione del diisoeugenolo, l’esistenza di due differenti die- 
teri etilici, sarebbe spiegabilissima. 

Lo studio dei derivati bromurati e dell’ossidazione, che ho intra- 
preso, mi darà probabilmente il modo di risolvere la questione. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Etere etilico dell’ isoeugenolo. 


Or: 10 di isoeugenolo si sciolgono in una soluzione al 5°/, di idrato 
sodico: per impedire che il sale sodico precipiti si può con vantag- 
gio aggiungere all’isceugenolo una certa quantità di acqua prima 
di trattarlo con idrato sodico. Conviene anzi fare quest’ultimo trat- 
tamento, perohè altrimenti il sale sodico, non reagisce tutto con il 
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solfato dietilioo e l’etere che si forma ne contiene una certa quan- 
tità. Dopo ciò, si aggiunge un piocolo eccesso di solfato dietilioo e 
si agita fortemente: dapprima non si osserva nessuna reazione ma 
in seguito si nota un leggero riscaldamento e nello stesso tempo 
si separa una sostanza oleosa debolmente giallastra mischiata a dei 
cristalli bianchi splendenti. 

Tutto il miscuglio fortemente e ripetutamente agitato si lascia 
reagire per 12 ore. Raffreddando con acqua ghiacciata tutta la 
parte oleosa cristallizza rapidamente in una massa bianca perfet- 
tamente insolubile in aoqua. 

L’etere si purifica assai bene per ripetute cristallazioni dall’al- 
cool ordinario bollente, diluito per un terzo del suo volume con 
aoqua. Soaglie brillanti quasi incolore fondenti a 64°. 

Sostanza gr. 0,2960; CO, gr. 0,8082; H,O gr. 0,2150. 

Cale. per C,,H,.03: C 75,0; H 8,3; trovato °/,: C 74,4; H 8,0. 

Per il peso molecolare ho ottenuto i seguenti risultati, operando 
col metodo crioscopico in soluzione di acido acetico: 


Concentrazione °/) = Abbass. term. Peso molecolare 
4,1406 0,805 200 
7,0613 1,945 204 

P. M. calcolato 192. 


L’etere etilico dell’isceugenolo oltre, che in acqua è insolubile 
negli acidi inorganici diluiti e negli idrati alcalini: si scioglie in 
acido solforico concentrato con una bella colorazione rosso-violetta. 

E’ solubilissimo in benzina e in etere, meno nell’acido acetico 
e nell’alcool, quasi nulla nel cloroformio. E’ trascinato dalla corrente 
di vapor d’acqua e di questa proprietà ci si può servire per pu- 
rificarlo. 


Azione dell’ acido cloridrico secco 
sull’etere etilico dell’isceugenolo. 


Gr: 5 di etere etilico dell’isceugenolo si sciolgono in 20 oc. di 
etere solforico. La boccetta contenente la soluzione si tiene immersa 
in acqua fredda e vi si fa gorgogliare una corrente di acido cloridrico 
secco. Dopo un’ora circa la soluzione eterea si comincia a colorare 
in giallo e poi man man il colore diventa rosso-vinoso. Evaporando 
la soluzione si ottiene una sostanza bianco-giallastra attaocatiocia. 
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Si -purifioa facilmente cristallizzandola dall’alcool diluito: aghi 
bianchi prismatici, fusibili a 130°. 

Sostanza gr. 0,2641; CO, gr. 0,7208; H,O gr. 0,2026. 

Cale. per C,,H,0,: C 75,0; H 8,3; trovato °/,: C 74,4; H 8,5. 

Il prodotto di polimerizzazione oltre, che nel punto di fusione 
più elevato, differisce dal polimero di Wassermann per altre pro- 
prietà. Così per esempio, esso è solubilissimo in etere, mentre 
quello di Wassermann è quasi insolubile ed anzi questi ha sepa- 
rato le impurezze ohe l’accompagnano, con ripetuti lavaggi di etere. 
Anche la forma cristallina ottenuta dallo stesso solvente è differente. 

È insolubile nell’acqua, negli acidi minerali diluiti e negli idrati 
alcalini. Oltre che nell’etere e nell’alcool, si scioglie nélla benzina 
e un po’ nel cloroformio. 


Preparazione del diisoeugenolo. 


Ur: 100 di isoeugenolo si soiolgono in 200 c.c di alcool ordi- 
nario; alla soluzione si aggiungono c.o 15 di acido cloridrico fu- 
mante e si riscalda a bagnomaria per alcune ore a temperatura 
d’ebollizione dell’alcool. Filtrando la soluzione e raffreddando si 
depone il diisoeugenolo cristallizzato e purissimo. Aghi bianchi 
fondenti a 180°. Concentrando la soluzione, si ricava ancora note- 
vole quantità del polimero, fino a raggiungere il rendimento 
dell’85 °/,. L’alcool residuo è colorato intensamente in bruno e por- 
tato a piccolissimo volume da una massa vischiosa costituita da 
un po’ di diisoeugenolo, di isoeugenolo e di impurezze. Come ho 
già fatto osservare questo metodo di preparazione presenta un 
notevole vantaggio su quello brevettato. 


Azione del solfato dietilico sul diisoeugenolo. 


Gr: 10 di diisoeugenolo cristallizzato, si sciolgono in 80 cc. 
di idrato sodico al 10 °/, agitando fortemente, finchè tutto il fenolo 
si scioglie; se non ostante ciò qualche piccola porzione resta indi- 
sciolta, si filtra la soluzione violacea e poi la si tratta in un im- 
buto a rubinetto con la quantità calcolata di solfato dietilico. 

La miscela si riscalda appena. Dopo circa mezz'ora comin- 
ciano a formarsi piccole quantità di etere sotto forma di un pre- 
cipitato bianco; la reazione procede un po’ lentamente, ma dopo 
12 ore il miscuglio ha l’aspetto di una massa rappresa. Si lava 
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con aoqua per disaggregarla e si cristallizza dall’aleool ordinario 
diluito. Aghi bianchi prismatici fusibili a 130. Il comjosto è il 
dietildiisseugenolo identico con quello ottenuto nella polimerizza- 
zione dell’etileugenolo. 


Azione dell’ioduro di etile sul diisoeugenolo. 


Il dietildiisoeugenolo descritto precedentemente si prepara 
anche facendo reagire l’ioduro di etile, con etilato sodico in solu- 
zione di alcool assoluto, sul diisoceugenolo. Il rendimento è ottimo 
e la purezza del prodotto è come nei casi precedenti. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale. 


EEE TIRI 


Sopra un nuovo metodo di determinazione 
dell’ossidulo di rame nel rame. 


Nota di 0. CGFFETTI. 


(Giunta il 17 agosto 1908). 


È noto da molto tempo, che la presenza di qualche elemento 
estraneo nel rame modifica notevolmente tutte le proprietà del 
metallo. i 

Così anche piocole quantità di solfo, di piombo, di bismuto, ecc., 
rendono più fragile il metallo. Fra tutte le impurità quella, che 
più facilmente accompagna il rame, è l’ossidulo di rame, il quale 
si forma, quando il rame venga fuso in presenza di aria. Ora l’in- 
fluenza dell’ossidulo di rame è molto variamente interpretata, perchè, 
mentre Hampe (') dice che un tenore di 0,45 °/, diminuisce la tena- 
cità del rame senza alterarne la sua duttilità, e un tenore del 2.25 °/, 
di ossidulo abbassa notevolmente la sua duttilità a freddo, e mentre 
Moissan (*) dice che l’ossidulo al di sotto del 2,25 °/, non produce 
quasi nessun inconveniente, Guillet (*) invece non esita a dire, che 
la presenza dell’ossigeno è estremamente nociva alle sue proprietà 
meccaniche, tanto che nell’industria si ricorre a dei disossidanti, 


(1) Fremy, Encyclopedie Chimique, Tome III, Cahier 44, p. 5. 

(*%) Moissan, Traitè de Ch'imie Minerale, Tome V, p. 7. 

(3) Guillet, Etude industrielle des Alliages Métalliques, texte, p. 751. 
Anno XXXIX — Parte I 9 
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come fosforo, alluminio, manganese, per la eliminazione dell’ossi- 
geno. Ora, data la grande importanza, che si attribuisce alla pre- 
senza dell’ossigeno, come ossidulo di rame, si vede pure quale im- 
portanza abbia la determinazione dell’ossidulo. 

Per la determinazione dell’ossidulo di rame esis e un solo me- 
todo, quello proposto da Hampe fin dal 1874, metodo che solo in 
alcuni trattati (Fresenius-Classen) è riportato, mentre in altri (Lunge) 
si rimanda per lo scopo ai lavori originali dello stesso Hampe. Il 
metodo Hampe è basato sull’azione dell’ossidulo di rame verso la 
soluzione neutra di nitrato d’argento. Trattando l’ossidulo di rame 
con una soluzione diluita di nitrato d’argento avviene una sosti- 
tuzione, per cui tutto l'argento vien deposto allo stato metallico, 
mentre del rame una parte passa in soluzione come nitrato e l’altra 
invece precipita insieme all’argento come nitrato basico. Tale rea- 
zione fu spiegata dallo stesso Hampe colla seguente equazione : 


8Cu,0 + 6AgNO, + 3H,0 — 2Cu,(0H),NO, + 2Cu(NO,), + 6Ag 


Dall’equazione risulta che il rame contenuto nell’ossidulo per 
due terzi precipita come sale basico, mentre l’altro terzo passa in 
soluzione come nitrato. 

Le condizioni per la buona riuscita del metodo furono studiate 
dall’Hampe, il quale ha osservato, che bisogna far agire la solu- 
zione argentica a freddo e notevolmente diluita, poichè con solu- 
zione concentrata o calda la reazione non va più nel senso dell’e- 
quazione soprascritta, avendosi invece formazione di ossidulo di 
rame con sviluppo di ossido d’azoto, per cui alla fine si otterrebbe 
una quantità di nitrato basico di rame maggiore di quella che real- 
mente corrisponderebbe all’ossidulo. Per la determinazione si co- 
mincia col preparare una soluzione di nitrato d’argento purissimo 
e neutro al 6 °/,, e di questa soluzione se ne impiegano almeno 
100 cc. per ogni grammo di sostanza. Alla soluzione argentica ben 
raffreddata si aggiungono 5 grammi e più del rame agitando con- 
tinuamente, fino a che il rame è passato in soluzione. L’agitazione 
si ripete di tanto in tanto prolungandola di 24-36 ore. Dopo questo 
tempo il precipitato, che è costituito da argento me'allico, da ni- 
trato basico di rame, e da ossidi di metalli estranei, vien raccolto 
su filtro, lavato per bene, e dopo asciugamento lo si stacca per 
quanto è possibile su filtro; il filtro è incenerito, ed il residuo 
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della calcinazione aggiunto al resto del precipitato. Questo viene 
poi disciolto in acido nitrico e dalla soluzione si precipita l’argento 
con acido cloridrico, evitando di aggiungerne un forte eccesso. 
Nel filtrato si precipita con idrogeno solforato il rame e gli altri 
ossidi estranei, indi si determina il rame, dopo averlo separato 
‘dalle altre impurità coi soliti metodi analitici. 

Moltiplicando poi il rame ottenuto pel fattore 1,6895 si passa 
all’ossidulo corrispondente. Come si vede il metodo Hampe,° per 
quanto elegante ha l’inconveniente di essere lungo e difficile. In- 
fatti esso richiede un tempo notevole, perchè per la sola trasfor- 
mazione si devono impiegare almeno vantiquattro ore e poi esso 
è facilmente suscettibile di errori. In primo luogo se non si opera 
esattamente nelle condizioni stabilite, la reazione non procede se- 
‘condo la equazione sopra scritta, come lo stesso Hampe ha fatto 
notare; in secondo luogo, siccome per arrivare alla determinazione 
finale del rame si devono eseguire diversi passaggi, non è diffi- 
cile incorrere in perdite; da ultimo, per quanto questa osserva- 
zione abbia un valore molto relativo, si potrebbe notare il non 
indifferente costo della determinazione stessa. 

Perciò avendo avuto occasione in questo laboratorio di fare 
alcune determinazioni di ossidulo di rame, ho cercato se mi riu- 
scisse possibile determinarlo per altra via e credo di esserci riu- 
scito con un metodo abbastanza semplice e spiccio. Il metodo da 
me impiegato è basato sulla proprietà dell’ossidulo di sciogliersi 
nell’ammoniaca fuori del contatto dell'ossigeno, mentre il rame 
non è affatto solubile. Per le determinazioni mi servii di un ap- 
parecchino di semplice costruzione e del quale dò qui appresso la 
figura schematica. Come si vede l’apparecchino si presenta come 
una pipetta a bolla centrale di 100 cc. Nella parte 
inferiore, un paio di centimetri al disotto della 
bolla, vi è innestato un tubo b, il quale piegan- 
dosi ad angolo retto si innalza parallelamente alla 
bolla fino ad un paio di centimetri al di sopra di 
questa, nel qual punto si piega nuovamente a squa- 
dra. Al di sotto dell’inserzione del tubo ò si trova 
un piccolo sifone 8, il quale va a finire in un 
rubinetto a smeriglio, che chiude così l’apparec- 
chio nella parte inferiore. AI di sopra della bolla 
e alla stessa altezza del tubo d è inserito un tubo 
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a. Chiude l’apparecchino nella parte superiore o un tappo di 
gomma a un foro, per cui passa un imbuto a rubinetto, oppure 
un tappo a smeriglio, in cui viene inserito l’imbuto a rubinetto. 
In ambedue i casi il gambo dell’imbuto si prolunga fino al disotto 
del tubo a. I campioni da esaminare venivano volta per volta pu- 
liti perfettamente nella parte esterna allo scopo di asportare quel 
piccolo velo di ossido di rame, che potesse esservi alla superficie, 
ind? ridotti in tornitura finissima e questa poi mantenuta sotto es- 
siccatore nel vuoto. 

La sostanza pesata veniva introdotta nell’apparecchino perfet- 
tamente pulito ed asciutto sul fondo del quale era stato posto un 
leggero strato di lana di vetro allo scopo d’impedire che la tornitura 
avesse ad ostruire il sifoncino. Introdotta la sostanza, l’apparec- 
chino veniva messo in comunicazione colla sorgente di idrogeno, 
il quale si svolgeva da un Kipp e attraversava una serie di bot- 
tiglie di lavaggio. A queste faceva seguito una bottiglia, che ve- 
niva mantenuta vuota fino a che si spostava tutta l’aria dalle boccie 
di lavaggio e dall’apparecchino, dopo di che si introduceva per 
mezzo di un imbuto a rubinetto dell’ammoniaca concentrata al fine 
di saturare di vapori d’ammoniaca l’idrogeno prima che arrivasse 
all’apparecchino, così si otteneva lo scopo di non impoverire troppo 
la soluzione di ammoniaca aggiunta nell’apparecchino. Spostata 
completamente l’aria senza interrompere la corrente di idrogeno 
facevo pervenire dell’'ammoniaca nella bottiglia precedente all’ap- 
parecchino e subito dopo nell’apparecchio stesso. L’idrogeno en- 
trando pel tubo d gorgoglia attraverso l’ammoniaca, mantenendola 
in continua agitazione, il che facilita l’azione di questa nel rame 
ed esce per a mediante tubo a chiusura idraulica. 

Quando la colorazione della soluzione si manteneva sensibil- 
mente uguale, aprendo il rubinetto di sotto al sifoncino asportavo 
la soluzione. Lavavo parecchie volte il rame versando dall’imbuto 
a rubinetto dell’acqua bollita di recente con 10 °/, di ammoniaca. 
Durante tutte queste operazioni la corrente di idrogeno non ve- 
niva mai interrotta. Quando la soluzione ammoniacale di lavaggio 
usciva incolora si aggiungevano di nuovo 50 cc. di ammoniaca con- 
centrata e si lasciavano in contatto ancora quattro o cinque ore. 
L’operazione veniva ripetuta fino a quando la soluzione dopo questo 
tempo di contatto rimaneva incolora. Le acque ammoniacali riu- 
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nite venivano sottoposte all’elettrolisi, previa acidificazione con a- 
cido nitrico, e dal rame deposto al catodo si calcolava l’ossidulo 
corrispondente. Contemporaneamente al trattamento con ammo- 
niaca veniva fatta per controllo la determinazione col metodo 
Hampe. 

Una delle obbiezioni, che si presentano subito all’uso di questo 
processo è quella che riguarda la certezza che tutto l’ossidulo di 
rame, esistente anche negli strati più profondi dei pezzetti di tor- 
nitura, venga asportato dall’ammoniaca. 

L’obbiezione però è più apparente che reale, poichè, avendo 
io trovato risultati concordanti sopra campioni dello stesso me- 
tallo torniti diversamente, ero sicuro che in limit» abbastanza larghi 
di spessore di strato è possibile ottenere buoni risultati. 

Tuttavia ho voluto istituire alcune esperienze comparative delle 
quali potessi rendere conto esattamente della diversa superficie 
metallica offerta al contatto dell’ammoniaca. 

Ho perciò determinato la quantità di ossidulo in due campioni 
di filo di rame uno di */,, di mm. e l’altro di */,, dimm. una volta 
lasciando il filo intero, un’altra tagliuzzando il filo in pezzetti di 
oirca !/, centimetro. La superficie di contatto con l’ammoniaca 
in questi oasi veniva ad essere nel rapporto 1:1,02 pel filo di 
0,2 mm. e 1:1,08 pel filo di 0,8. Queste esperienze sono riportate 
nella tabella ai numeri 1 e 2. 


N. 1 Filo di */,, di mm. 


Metodo all’ammoniaca Metodo Hampe 
Cu Cu Cus0 °/ Cu Cu Cuz0 9/, 
pesato nella soluz. pesato nel precip. 
filo intero 5,375 0,058 1,214 4,215 0,080 1,202 


filo tagliato 5,054 0,055 1,224 
N. 2. Filo di */,, di mm. 


filo intero 6,187 0,137 2,491 4,883 0,067 2,315 

filotagliato 4,150 0,086 2,331 

N. 3. Campione della Direzione Generale Ferrovie Mediterranee 
(Sezione Elettrica) 


5,000 0,190 2,920 5,000 0,088 2,975 
4,700 0,088 2,970 
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N. 4. Campione segnato (Lamiera Nuova) 


Metodo all’ammoniaca Metodo Hampe 
Cu Cu Cu:09/ _- Cu Cu Cu,0 °/ 
pesato nella soluz. pesato nel precip. 
5,048 0,036 0,77 4,976 0,021 0,712 
5,210 0,0355 076 10,125 0,044 0,784 


5,007 0,034 0,76 
5,492 0,036 0,73 


N. 5. Campione segnato (Placca Locomotive) 


5,027 0,057 1,26 8,260 0,076 1,540 
5,131 0,058 1.27 ì 


N. 6. Rame segnato (Marca T) 


5,016 0,035 0,784 9,889 0,046 0,775 
5,375 0,037 0,776 


N. 7. Filo per energia elettrica Alta Adda (N. 13) 


4,625 0,031 0,756 8,101 0,037 0,771 
4,743 0,032 0,758 


N. 8. Rame elettrolitico raffinato 
5,000 0,009 0,202 7,458 0,008 0,181 


Dai risultati ottenuti si può conchiudere che il metodo all’am- 


moniaca per la determinazione dell’ossidulo di rame nel rame me- 
tallico può sostituire con vantaggio il metodo Hampe, l’unico fin 
qui adoperato. Esso ha sul metodo Hampe il vantaggio di una 
maggiore facilità e rapidità e di un minor costo di reattivi. Di più 
esso mi pare possa essere applicabile anche alle leghe di rame e 
per le quali il metodo Hampe non si può usare. Riporto i dati 
ottenuti su due bronzi coi quali il metodo Hampe ha dato dei ri- 
sultati non attendibili. 


Bronzo N. 1 = Cu 89,6°9/, — Sn 9,34°/, — Pb 0,89 


Cu pesato Cu nella soluz. Cus0 9/0 
5,743 0,010 0,19 
7,060 0,011 0,17 


Bronzo N. 2 — Cu 80,86 °/, — Sn 18,42°/ — Pb 0,54 
5,68 0,061 1.21 
5,465 0,058 1,19 
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Sopra questo argomento, come sopra l’influenza dell’ossidulo 
di rame sulla resistenza meceanica del rame intendo presto di ri- 
tornare. 


Milano, Laboratorio Chimico Tecnologico, del R. Istituto Tecnic» Supe- 
riore, luglio 1908. i 


Idrato e sali di mercurio etilendiammonio. 
Nota di L. PESCI. 
(Giunta il 25 agosto 1908). 


Trattando i sali di mercurio con etilendiamina, si formano i sali di 
H,N Hg NH,\ 
un diammonio complesso, il mercurioetilendiammonio [ Ss f 
2324 
Questi sali si possono ottenere anche per doppia decompogsi- 
zione dall’acetato di mercurioetilendiammonio il quale è solubile 
facilmente nell’acqua, mentre gli altri sali non sono solubili o lo 
sono assai poco. Si ottengono anche facendo reagire l’ossido giallo 
di mercurio sopra le soluzioni acquose dei sali di etilendiamina. 
I sali di questo diammonio sono facilmente decomposti per 
opera dell'idrogeno solforato e degli acidi minerali. Con ioduro 
di potassio si comportano nel modo seguente: 


C.H.Hg(NHy);X, + sJK = sKX + HgJ, + C,H (NH); 
Con iposolfito di sodio, danno: 
C,H,Hg(NH,);X, + Na,8,0, — Hg8$,0, +.NaX + C,H.(NH,), 


Idrato di mercurioetilendiammonio. C.H,Hg(NH,),(OH),. — 
Fu preparato decomponendo il solfato corrispondente mediante 
idrato di bario. Il solfato, finamente diviso, e sospeso nell’acqua, 
fu trattato con po’ meno della quantità calcolata di acqua di ba- 
rite titolata, aggiungendo questa a piccole porzioni ed agitando 
vivamente. Il liquido filtrato aveva reazione caustica e stando alla 
luce annerì. Evaporato nel vuoto sopra l’acido solforico, abban- 
donò una polvere bianca amorfa, solubile nell’=cqua, alterabile 
alla luce ed all’aria dalla quale assorbe anidri ie earbonica : per 
azione del calore non fuse, ma si decompose verso 128°. 
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La composizione di questo idrossido fu stabilita analizzando 
la sua soluzione ed anche analizzandolo allo stato solido. 

Una soluzione di recente preparata, fu divisa in più quote. 
Se ne impiegò una per determinarvi il mercurio allo stato di sol- 
furo. Su altre quote si determinò l’alcalinità prodotta per azione 
dell’ ioduro di potassio. Secondo l’equazione : 


C.H,Hg(NH.),(OH), + 2IK = 2KOH + Hgl, + C,H.(NH,), 


da una molecola di idrossido si formano due molecole di idros- 
sido di potassio ed una molecola di etilendiamina. 

Per determinare l’alcalinità si adoperò l’acido cloridrico N/, 
e si calcolò la proporzione della etilendiamina prodottasi dalla 
metà dell’ acido impiegato. Per indicatore si adoperò la tintura 
di tornasole. 

Secondo l’indicata equazione il rapporto fra mercurio ed etilen- 
diamina è 200:60. Il trovato fu in media 200: 60,9. - 

Il composto allo stato solido diede all’analisi i seguenti ri- 
sultati : 

I. gr. 0,5034 di sostanza fornirono gr. 0,3278 di HgS. 

II. gr. 0,4521 » » gr. 0,2943 di HgS. 

IIL gr. 0,2235 di sostanza sciolti in acqua e trattati con IK in 
eccesso fornirono un liquido caustico che fu neutralizzato da cc. 4,70 
di HCI “/,. La quantità di etilendiamina prodottasi corrisponde a 
gr 0,0358. 

IV. gr. 0,1832 di sostanza nelle stesse condizioni richiesero 
cc. 3,90 di HCI N/,. La quantità di etilendiamina prodottasi cor- 
risponde a gr 0,0293. 

Questi risultati corrispondono alla formula : C,H,Hg(NH),(0H), 
3'/, H,0. 

Calcolato Trovato 
I II III IV 
Hg °/, 56,02 56,06 56,12 — — 
C.H .(NH.): °/ 16,81 —_ —_ 15,80 165,99 


Cloruro C.H,Hg(NH,),Cl, — Versando uno sciolto acquoso di 
sublimato corrosivo in una soluzione acquosa di etilendiamina si 
ebbe un precipitato bianco che a tutta prima si dileguò. Prose- 
guendo nell’aggiunta del sale mercurico apparve un prodotto cri- 
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stallizzato in laminette microscopiche. Si aggiunse sublimato in 
quantità tale da avere il liquido tuttora lievemente alcalino e si 
raccolse il precipitato, che si purificò lavandolo con acqua di- 
stillata. 

E’ pochissimo solubile nell’acqua fredda, discretamente solubile 
nell’acqua bollente, dalla quale si separa ben oristallizzato. Per 
azione del calore si scompone, senza fondere, a 160°. 

Per opera di una soluzione di ioduro di potassio si decompone 
secondo l’equazione : 


C,H,Hg(NH,),Cl, + 2IK — 2CIK + Hgl, + C,H(NH,), 


I. gr. 0,4474 di sostanza fornirono gr. 0,8154 di HgS. 

H. gr. 0,3281 s » gr. 0,2314 di HgS. 

IIl. gr. 0,6823 » » gr. 0,4821 di HgS. 

IV. gr. 0,3849 di sostanza sciolti in un eccesso di una soluzione 
di ioduro di potassio, fornirono un liquido caustico che fu neu- 
tralizzato con co. 4,50 di HC] N/,. La quantità di etilendiamina 
corrispondente è di gr 0,0675. 

V. gr. 0,3411 di sostanza nelle stesse condizioni produssero 
gr. 0,0615 di etilendiamina. 

VI. gr. 0,3596 di sostanzi produssero gr. 0,0645 di etilendia- 
mina. 


| Calcolato ° Trovato 
I Hu === IV Vv IV 
Hg °/, 60,42 60,77 60,50 60,91 _ — = 
O.H.(NH.), °/,18,13  — — — 17,54 18,03 17,84 


Solfato C,H,Hg(NH,),SO, ,H,O, — Fu preparato versando in 
una soluzione di acetato, la quantità calcolata di solfato di sodio 
in soluzione acquosa. Si formò un precipitato coaguloso che stando 
a sè cristallizzò in mammelloni composti di tavolette rettangolari 
microscopiche. Fu raccolto alla pompa e lavato con acqua, nella 
quale è insolubile anche a caldo. E’ pure insolubile nell’alcool. Si 
altera -per azione della luce e del calore. 

I. gr. 0,3817 di sostanza seccata sopra l’acido solforico forni- 
rono gr. 0,2375 di HgS. 

IL gr. 0,4329 di sostanza seccata sopra l’acido solforico forni- 
rono gr. 0,2698 di HgS. 
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II. gr. 0,5219 di sostanza seccata sopra l’acido solforico forni- 
rono gr. 0,3181 di SBa0.. 

IV. gr. 0,8260 di sostanza seccata sopra l'acido solforico forni - 
rono gr. 0,5048 di HgS. 

V. gr. 0,2308 di sostanza decomposti con IK fornirono gr. 0,0368 
di etilendiamina. 

VI. gr. 0,2026 di sostanza decomposti con IK fornirono gr. 0,0448 
di etilendiamina. 


Calcolato Trovato 
I II III IV V VI 
Hg°/, 5448 53,63 5373 — — = a 
S0,%/, 21,39 -- — 20,95 2101 -- = 
C,H.(NH,)°/, 16,04 = — “ = — 15,94 15,80 


Col nome di sublamina si trova in commercio un composto, 
cristallizzato in aghi scoloriti solubili nell'acqua, preparato facendo 
reagire otto molecole di etilendiamina con tre molecole di solfato 
mercurio. Questo composto contiene circa (?) 43 °/, di mercurio ('). 
Probabilmente esso è una combinazione del solfato di mercurio- 
etilendiammonio con etilendiamina, nelle proporzioni : 


C,H,Hg(NH,),SO, .C.H(NH,) 


Tale combinazione conterrebbe infatti 42,77 °/, di mercurio. 
Nitrato C,H,.Hg(NH,).(NO,), — Fu preparato trattando all’ebol- 
lizione la soluzione acquosa di nitrato di etilendiamina con ossido 
giallo di mercurio, di recente precipitato. Il liquido filtrato boi- 
lente, depositò per raffreddamento dei granelli microscopici, inso- 
lubili o quasi nell'acqua fredda, insolubili nell’alcol. 
Questo composto esposto all’azione del calore si decompone 
verso 200°, senza fondere. 
I. gr. 0,3586 di sostanza diedero gr. 0,2155 di HgS. 
Il. gr. 0,2640 » » gr. 0,1612 di HgS. 
IMI. gr. 0,3018 di sostanza trattati con IK formarono gr. 0,0468 
di C,H(NH,),. 
IV. gr. 0,1548 di sostanza trattati con IK formarono gr. 0,0233 
di C,H.(NH)), 


(*) G. Arends, Neue Arzneimittel, Berlin, J Springer, 1099, pag. 4%, 
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V. gr. 0,1693 di sostanza trattati con IK formarono gr. 0,0255 
di C.H,(NH,), 
Calcolato Trovato 
Li Il III IV V 
Hg 0°, 52,08 52,54 6264 — —  — 
C.H.(NH,), °/, 15,62 — — 15,17 15,06 16,06 


Acetato C,H,Hg(NH,),(C,H,0,), — Ad una soluzione acquosa 
concentrata contenente una grammimolecola di acetato mercurico, 
si aggiunse una grammimolecola di etilendiamina. Si ebbe una 
notevole elevazione di temperatura. Il liquido fu diluito con un 
volume di alcool e lasciato a sè. Si depose un precipitato bianco 
costituito di laminette esagonali microscopiche, fusibili a 195°. Al- 
l'analisi diede i numeri seguenti: 

I. gr. 0,6507 di sostanza fornirono gr. 0,4043 di HgS. 

II. gT. 0,2981 » » g&T. 0,1782 di HgS. 

IH. gr. 0,2462 di sost. trattati con IK forn. gr. 0,0396 di C,H .(NH,),. 

IV. gr. 0,2552 di sostanza trattati con Na,S,0, fornir. gr. 0,0242 
di C,H(NH,)y. 

‘ W. gr. 0,2750 di sostanza trattati con Na,S,0, fornir. gr. 0,0450 
di C,H.(NHy)z. 

Calcolato Trovato 
I Il Ili IV V 
Hg °/,, 52,91 53,56 63,14 — _ — 
C.H.(NHy): °/a 15,87 —_ —_ 16,07 16,16 16,36 


Parma, R. Università, Luglio 1908, 





Nuovi composti organo-mercurici. 
Nota di L. PESCI, 


(Giunta il 25 agosto 1908). 


Trattando i sali di mercuriofenile con ammoniaca, si ottengono 
nuovi composti i quali rappresentano i sali di un ammonio com- 
plesso, il fenilmereuriammonio [(C.H;Hg),NH,}'. Questi sali trattati 
con le basi forti si ssompongono fornendo idrossido di mercurio» 
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genile ed ammoniaca. Analogamente si comportano i sali aloidi per 
opera dell’ossido d’argento. Non mi fu quindi possibile ottenere 
dai sali stessi il corrispondente idrossido. 

Acetato di fenilmercuriammonio . (C,H,Hg),NH,C,H,0, — Si 
prepara stemperando in acqua l’acetato di mercuriofenile ed ag- 
giungendo poi ammoniaca fino a completa soluzione. Il prodotto 
si separa dopo qualche tempo in forma di mammelloni composti 
di lamine scclorite. 

È molto solubile nell’alcool metilico dal quale per evapora- 
zione cristallizza in forma di aghi. È facilmente solubile, specialmente 
a caldo, nell’alcool comuue. Nell’acqua si scioglie assai poco. È inso- 
lubile nel benzolo, e nel cloroformio. Ha reazione alcalina gagliarda 
ed esercita una forte azione caustica sulla pelle. Fonde a 179°. 

Trattato con un eccesso di una soluzione concentrata di ipo- 
solfito di sodio, produce mercurio difenile, ammoniaca, acetato ed 
idrossido di sodio, ed iposolfito di mercurio che resta combinato 
all'eccesso di iposolfito di sodio. 


(C.H,Hg),NH,C,H,0, + Na,8,0, +H,0 = 
=(C,H,).Hg + NH, + Na0H + C,H,Na0, + Hg9,0, 


All’analisi si ebbero i risultati seguenti: 
I. gr. 0,4824 di sostanza diedero gr. 0,3202 di HgS 


Il. gr. 0,4864 » » gr. 0,9606 di Hg $S 
IIL gr. 0,6247 » » gr. 0,4692 di Hg$ 
IV. gr. 0,9477 » » gr. 0,7023 di Hg$S 
V. gr. 0,7163 » » gr, 0,5308 di Hg S 


VI. gr. 0,3628 di sostanza trattati con soluzione di iposol- 
fito di sodio produssero gr. 0,0084 di NH, 
VII. gr. 0,4583 di sostanza nelle stesse condizioni, produssero 
gr. 0,0107 di NH, 
VIII. 0,4394 di sostanza diedero gr. 0,1067 di H,O e gr. 0,4306 
di CO, 
Calcolato Trovato 
1 I IH IV V VI.VH VIH 
Hg °/, 63,59 63,84 64,09 63,92 63,88 63,74 — — — 
N °/ 2,23 — —. — — — 191 1,93 — 
C% 26,71 — — — — — —  — 26,793 
H:%; 2,398 -—- _ —_ —_ -- — — 2,69 
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Nitrato (C,H,Hg),.NH,NO,. — Si preparò precjpitando, me- 
diante uno sciolto concentrato di nitrato d’ammonio, la soluzione 
di recente preparata di acetato di mercuriofenile in ammoniaca. Il 
prodotto fu purificato sciogliendolo nell’alcool bollente, dal quale 
si separò in forma di piccolissime lamine scolorite brillanti. E° po- 
chissimo solubile nell’acqua, ha reazione alcalina, fonde con decom- 
posizione a 230°-235°. 

I. gr. 0,3973 di sostanza diedero gr. 0,2899 di HgS 

IL gr. 0,3424 di » » gr. 0,2500 di Hg S 

IIL gr. 0,4206 di sostanza trattati con iposolfito di sodio 
diedero gr. 0,0112 di NH, l 

IV. gr. 0,4270 di sostanza nelle stesse condizioni diedero gr. 
0,0119 di NH? 


Calcolato Trovato 
D.-: II II IV 
Hg ° 63,2) 62,90 62,94 — — 
N ammoniacale °/, 2,15 — — 2,19 2,30 


Solfato [(C,H,Hg),NH,]},SO, — Si preparò aggiungendo una so- 
luzione satura di solfato di sodio alla soluzione di acetato di fenil- 
mercuriammonio di recente preparata. Si produsse un abbondante 
precipitato bianco che cristallizzò in forma di mammelloni micro- 
scopici. Ha reazione alcalina. Non è fusibile. 

I. gr. 0,5850 di sostanza diedero gr. 0,4350 di HgS 


H. gr. 0,5728 » » gr. 0,4271 di HgS 
HI. gr. 0,9301 » » gr. 0,1718 di SBaO, 
Calcolato Trovato 

I II III 
Hg °/ 64,72 64,10 64,28 — 
SO, °/ 6,47 — — 6,37 


Questo sale si combina facilmente al solfato di ammonio p:o- 
ducendo il composto: [(C,H,Hg).NH,]}.SO, , SO.(NH.). 

Infatti se nella preparazione sopradescritta invece del solf: to 
di sodio si adopera il solfato d’ammonio, pure in soluzione satura, 
si ha quel prodotto in forma di belle lamine rettangolari che sono 


alquanto solubili nell'acqua e comunicano al liquido reazione for- 
temente alcalina. 
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I. gr. 0,5549 di sostanza diedero gr. 0,3739 di HgS 


II. gr. 0,6065 » » gr. 0,4069 di Hg S 
III gr. 1,1614 i » » gr. 0,3978 di SBa0, 
IV. gr. 1,1216 » » gr. 0,3847 di SBa0O, 


V. gr. 0,7840 di sostanza trattati con iposolfito di sodio die- 
dero gr. 0,0879 di NH, 

VI. gr. 0,4496 di sostanza nelle stesse condizioni diedero 
gr. 0,0212 di NH, 


Calcolato . Trovato 
I II IM IV V VI 
Hg % 58,48 58,09 5784 — — — — 
N ammoniacale 4,09 —_ _ —_ — 8,97 3,89 
SO, °/ 11,70 —_ _ 11,75 11,77 — —_ 


Cloruro (CxH,Hg),NH,Cl — Si ottenne stemperando il cloruro 
di meroucio-fenile in acqua bollente ed aggiungendo ammoniaca 
fino a completa soluzione. 

Il liquido filtrato, per raffreddamento, depose il nuovo com- 
posto in forma di prismetti microscopici. Ha reazione alcalina, fonde 
con decomposizione a 184°. 

I. gr. 0,4809 di sostanza diedero gr. 0,3671 di HgS 


H. gr. 0,5752 . » gr. 0,4446 » 
Calcolato Trovato 
I H 
Hg, 66,06 65,80 66,63 


Azione di alcuni composti solforati 
sopra l’acetato di fenilmercuriammonio. 


Azione del solfuro di carbonio — L’acetato di fenilmerouriam- 
monio fu sciolto in alcool, si aggiunse solfuro di carbonio e si 
. scaldò lungamente all’ebollizione, in apparecchio a ricadere. Si pro- 
dusse molto solfuro di mercurio. Si protrasse l’ebollizione fino a 
che cessò la produzione di questo solfuro. La massa fu filtrata bol- 
lente. Essa aveva for‘e reazione acida e, per raffreddamento, de- 
pose un prodotto che fu riconosciuto per mercurio difenile. Fon- 
deva infatti a 121°,5 e dimostrò contenere 56,13 °/, di mercurio 
(calcolato 56,49). 
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Lo stesso liquido dimostrò contenere acido solfocianidrico alla 
reazione con cloruro ferrico. 

La decomposizione dell’ acetato di fenilmercuriammonio in 
queste condizioni avviene evidentemente nel modo seguente: 


(C.H,Hg).NH,C,H,0, + CS, = 
= (C,H;).Hg + Hg$S + C.H, 0, + ONSH 


Azione della tiourea — Si sperimentò la reazione in soluzione 
acquosa preparando con acetato di mercuriofenile ed ammoniaca 
uno sciolto di due grammimolecole di acetato di fenilmercuriam- 
monio sulle quali ‘si fece reagire una grammimolecola di tiourea. 

A tale scopo 10 gr. di acetato di mercuriofenile vennero stem- 
perati nell'acqua e si aggiunse la quantità di ammoniaca necessaria 
ad avere una completa soluzione. A questa si aggiunse uno sciolto 
acquoso di gr. 0,57 di tiourea. Si produsse un abbondante precipi- 
tato bianco amorfo che fu raccolto alla pompa e lavato accurata- 
mente con acqua. Questo prodotto è insolubile nei solventi ordi- 
narii. Esposto all’azione del calore non fonde: a 104-105° imbru- 
nisce: a temperatura più elevata diviene nero. All’analisi diede ri- 
sultati corrispondenti alla formola SCN,(HgC,H;),. 

I. gr. 0,4782 di sostanza fornirono gr. 0,3736 di HgS 


» IL » 0,3140 » » » 0,2475 » 
‘IH. » 0,3339 » » » 0,2630 » 

IV.» 0,5240 » » » 0,0986 di SBaO, 

V.> 0,6340 » » » 0.1324 » 

VI. » 1,1083 » » » 0,0339 di NH, (Kjeldahl) 
VII. » 1,0625 » » » 0.0306 » » 

Calcolato — Trovato 
I II HI IV Vo VI VII 

Hg % 67,80 67,37 67,95 67,90 — — — _ 
S°% 2,72 —_ — — 2,58 2,87 — — 
N° 2,37 — — — — — 2,52 2,37 


La reazione adunque tra la tiourea e l’acetato di fenilmercu- 
riammonio, nelle descritte condizioni, si compie nel modo seguente: 


(CH,Hg),.NH,C,H,0, + CS(NH,), — 
= CSN,(C,H,Hg), + 2C,H,NH 0, 
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Il nuovo composto CSN,(C,H,Hg), fatto bollire con alcool in 
apparecchio a ricadere, annerisce e dopo un certo tempo è del 
tutto decomposto. 

Tale decomposizione avviene nel modo seguente: 


CSN,(C,.H,Hg), — HgS + Hg(C,Hs), + CNN(C,H,Hg), 


cioè oltre a solfuro di mercurio e merouriodifenile, si produce la 
mercuriofenilcianamide, sostanza non ancora descritta ('). 

11 prodotto della reazione fu evaporato sul bagno maria e trat- 
tato con benzolo bollente fino ad averne asportato tutto il mercu- 
riodifenile. Il residuo rimasto indisciolto fu seccato all'aria e trat- 
tato in seguito, a freddo, con poca acqua inacidita di acido clori- 
drico, filtrando e rimettendo più volte il filtrato sul filtro. Il li- 
quido così ottenuto dimostrò contenere cianamide. Infatti con ni- 
trato d’argento diede un precipitato giallo insolubile nell’ammo- 
niaca diluita, solubile nell’acido nitrico (argento cianamide), per 
‘aggiunta di sublimato corrosivo e poi di potassa caustica diede 
un precipitato bianco (merouriocianamide). 

| La sostanza rimasta indisciolta al trattamento con acido clori- 
drico diluito, lavata accuratamente con acqua fredda, seccata sul 
gesso, trattata con alcol bollente cedette un prodgtto ben cristal- 
lizzato in laminette splendenti fusibili a’250° (cloruro di mercurio- 
fenile). 

Azione della difcniltiourea — Una soluzione alcolica di quan- 
tità equimiolecolari di acetato di fenilmercuriammonio e difenil- 
tiourea fu fatta bollire in apparecchio a ricadere per più ore. Si 


() Ho preparato questo composto trattando la soluzione idroalcolica di 
cianamide con una soluzione alcolica di acetato di mercuriofenile. 

E’ una sostanza bianca amorfa, insolubile nei solventi ordinari. Per azione 
di calore si scompone senza fondere. Sulla lamina di platino a temperatura 
elevata deflagra leggermente. Trattata con acido cloridrico diluito e freddo 
fornisce cianamide e cloruro di mercuriofenile. 

i. gr. 0,4290 di sostanza diedero gr. 0,3331 di HgS 

II. gr. 0,2693 di sostanza diedero gr. 0,0578 «di H0 e gr. 0,2643 di CO, 


Calcolato per Trovato 

CNN(CyH;He), I Il 
Hg °/ 67,34 66,93 “n 
C%/ 26,26 — 26,80 


H°/, 1,68 = 2,88 
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produsse solfuro di mercurio. Si filtrò il liquido bollente e lo si 
evaporò a secco sul bagno maria. Il residuo fu trattato all’ebolli- 
zione più volte con ligroino con che se ne estrasse una sostanza 
cristallizzata in prismetti, che fu riconosciuta essere mercuriodife- 
nile. Questa sostanza infatti fondeva a 121° e conteneva 55,94 °/, di 
mercurio (calcolato 56,49). 

Il prodotto rimasto indisciolto nel ligroino fu trattato con clo- 
roformio : si filtrò, ed al filtrato si aggiunse nuovo ligroino. Si 
separò una materia peciosa gialla oche fu sciolta nell’acido acetico 
diluito; si purificò il liquido sbattendolo a freddo con carbone ani- 
male, si rifiltrò e si alcalizzò con ammoniaca. Si ebbe così un com- 
posto ben cristallizzato in laminette, che fu riconosciuto per di- 
fenilguanidiua. 

Esso era infatti dotato di reazione alcalina, fondeva a 1460,5; 
neutralizzato con acido cloridrico dava un prodotto non cristalliz- 
zabile, la cui soluzione acquosa precipitava con cloruro platinico, 
cloruro d’oro, sublimato corrosivo. 

Si analizzò il precipitato fornito dal cloruro di platino. 

I. gr. 0,3460 di sostanza diedero gr. 0,0813 di Pt 


II. gr. 0,2715 » » gr. 0,0637 di Pt 
| Calcolato per Trovato 
(C.sH,sNsHC1)sPtCL I Il 
Pt °/ 23,42 23,50 23,46 


La reazione quindi tra la difeniltiourea e l’acetato di fenilmer- 
curiammonio si compie nel modo seguente: 


(C.H;Hg),NH,C,H,0, + CS(NHC,H;), — 
— HgS + Hg(C.H,)s + C,3H,3N,C,.H,0: 


Azione della p.ditoliltiourea -- La reazione fu condotta come 
per la difeniltiourea. Il liquido alcolico filtrato bollente depose, 
. per raffreddamento, mercuriodifenile, separato il quale si svaporò 
il liquido stesso a seoco sul bagno maria. Si riprese il residuo con 
acido acetico diluito, si sbattè lo sciolto con carbone animale, si 
rifiltrò, si decompose la piccola quantità di acetato di mercuriofe- 
nile prodottosi, mediante cloruro di sodio, ed al liquido separato 
dal cloruro di mercuriofenile si aggiunse potassa caustica e si e- 
strasse con etere. L’etere evaporato, diede un prodotto cristalliz- 
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gato in fortna di eghi sottili, che fu purificato mediante ripetute 
cristallizzazioni dall’alcol metilico. 

Questo composto fu riconosciuto per p.ditolilguanidina. Esso 
fondeva infatti a 168°,5 e diede un cloroplatinato che all’analisi 
forni i numeri seguenti: 

I. gr. 0,5357 di sostanza diedero gr. 0,1158 di Pt 


II. gr. 0,3491 » » gr. 0,0762 di Pt 
Calcolato per Trovato 
(C.sHN3HC1).PtCI, bi. II 
Pt°/ 21,94 21,62 21,83 


Parma, R. Università, Luglio 1908. 


Studio sulla precipitazione del magnesio 
allo stato di arseniato ammonico-magnesiaco. 


Nota di E. RAFFA. 


(Giunta il 9 settembre 1908). 


In una precedente nota (') dimostrai come la precipitazione 
del fosfato ammonico-magnesiaco e, per conseguenza, la determi- 
nazione del magnesio a pirofosfato sia completa, quando si usi 
come reattivo un eccesso di una soluzione di fosfato bisodico con- 
tenente la quantità stechiometrica di ammoniaca per formare il 
composto Na,.NH,.PhO,. 

Data la grande analogia che corre fra il comportamento chi- 
mico dell'acido fosforico e dell'acido arsenico (e dei rispettivi de- 
rivati) volli vedere se anche una soluzione di arseniato ammonico 
bisodico Na..NH,.As0,, ottenuta in modo analogo al fosfato, deter- 
minasse la completa precipitazione dell’arseniato ammonico ma- 
gnesiaco e quindi potesse prestarsi per il dosamento dell’arsenico 
a piroarsuniato. 

Occorre però premettere che, per lo meno da quanto mi consta, 
il piroarseniato magnesico fu sempre esclusivamente usato, e nem- 
meno con risultati soddisfacenti, quale forma per la determina- 


(1) Gazz. chim. ital., 1908, II. 
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zione dell’arsenico, nè mai per il dosamento del magnesio. Tut- 
tavia conviene accennare che Fresenius ('), a proposito della sepa- 
razione del magnesio dagli alcali,, dice che tale separazione av- 
viene egualmente bene mediante la precipitazione del magnesio 
ad arseniato ammonico magnesiaco ed operando esattamente coma 
per il fosfato. Allo stesso proposito Browning e Drushel (?) as- 
seriscono d’aver ottenuto ottimi risultati, appunto precipitando il 
magnesio con un eccesso di soluzione di arseniato d’ammonio al 
40-80 °/, e lasciando a sè da 12 a 24 ore, con che anche piccole 
quantità di magnesio vengono quantitativamente separate allo 
stato di arseniato ammonico-magnesiaco. 

Conveniva, dunque, istituire delle prove, proseguendo con 
metodi tutt’affatto simili a quelli usati comunemente per il dosa- 
mento del magnesio a pirofosfato per avere dei dati di riferimento : 
al quale scopo mi procurai una soluzione di cloruro di magnesio 
puro, ottenuto col metodo già da me accennato precedentemente, 
ed una soluzione di arseniato bisodico al 10 °/,. La simiglianza 
dei metodi seguiti si comprende di leggeri che sta solo nel modo 
di precipitazione: per la trasformazione a piroarseniato operai 
come consiglia Levol (*). 

a) Metodo simile a quello usato da Neubauer (‘*) — 10 cc. 
della soluzione magnesiaca leggermente acida di acido cloridrico, 
furono trattati con arseniato sodico in eccesso, poi aggiunsi, agi- 
tando, tanta ammoniaca al 10 °/, corrispondente ad '/, del volume 
totale del liquido. Lasciai depositare per 3-4 ore ed infine decantai 
su crogiolo di Gooch in porcellana, lavai con ammoniaca .-(1 p. 
sol. 10 °/, 2 p. acqua) fino a scomparsa della reazione del cloro, 
essiccai in stufa a 100° e poi, messo il crogiuolo in un altro di pla- 
tino, sostenendolo con un auello di cartone d’amianto (*), vi ag- 
giunsi della polvere di nitrato di ammonio e scaldai a poco a 
poco tino al rosso vivo. 


(1) Quant. Analyse, 6, Auf. I, 550, 

(?) Zeit. fur anorg. Ch., 54.141. 

(3) Treadwell, Chim. anal. quant., 156. 
(4) Zeit. fur ang. Ch., 1896 pag. 489. 
(5) Treadwell, loc. cit. pag. 24. 
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Ecco alcuni risultati : 





M M | Quantità 
ExA8,0, 5 Errore di liquido 
EE CORI usata 
Calcolato | Trovato | Calcolato | Trovato gr. nelle operaz. 
gr. gr. gr. gr. cc. 
0,1899 0,1932 0,02977 0,03029 + 0,00052 150 
» 0,1968 » 0,08085: | + 0,00108 110 
» 0,1902 » 0,02982 + 0,00005 140 


. 0,1910 I ; 0,02994 | -+ 0,00017 150 


Come si vede, i dati sono assai discordan'i e si ha, come 
pure fece osservare K. K. Jaàrvinen per il fosfato, risultati al- 
quanto più elevati. Occorre dunque ammettere che, operando nel 
modo suddetto, non si riesca ad evitare la formazione dell’arse- 
niato ammonico monomagnesiaco Mg. (NH.),(A80,), il quale poi 
per arroventamento si trasforma in me'‘a-arseniato Mg(A80;)., 
con che evidentemente i risultati sono troppo elevati. 

Per svelare la presenza del meta-arseniato credei opportuno 
di analizzare il prodotto ottenuto, determinando il contenuto in 
arsenico. 

Allo scopo feci digerire a lungo e a blando calore la sostanza, 
presunta costituita da piroarseniato, con una soluzione diluita (10 °/) 
di idrato potassico: con che si ha idrato di magnesio ed arseniato 
potassico. Filtrai, neutralizzai perfettamente con acido nitrico e pre- 
cipitai con nitrato d’argento. Dopo completa deposizione, decantai 
su filtro e lavai completamente il precipitato fino a scomparsa della 
reazione dell’argento, sciolsi il precipitato in acido nitrico diluito 
e nella soluzione dosai l’argento con le norme usate per tale de- 
terminazione: dal peso del cloruro d’argento risalii alla quantità 
d’arsenico contenuta nella sostanza. 

Benchè il metodo sembri alquanto indaginoso, tuttavia, ope- 
rando con esattezza, i risultati sono soddisfacientissimi, come ho 
avuto modo di persuadermi eseguendo ripetuti assaggi. Determi- 
nando con tal metodo l’arsenico esistente nel presunto piroarseniato, 
trovai: 
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A8 As As ° lo 
Sostanza aaa Differenza 'calcolato per |—— 
Calcolato: Trovato Mg(As0,), ‘Calcolato | Trovato 
gr. gr. | gr. gr. | gr. gr. gr. 








| 
0,1286 | 0,05967 | 0,06181 | + 0,00114| 0,06857 48,27 | 50,01 
0,1684 | 0,07888 | 0,08102 | -+ 0,00804 | 0,09:65 » 50,18 


I dati surriferiti dànno piena ragione dell’ipotesi che il preci- 
pitato contenga dell’arseniato ammonico-monomagnesiaco, appunto 
perchè la quantità di arsenico è superiore alla calcolata, supponendo 
che il precipitato sia costituito tutto da MgNH,A580,, trasforman- 
tesi poi in Mg,A8:0,. 

b) Metodo simile a quello usato da Schmittz (') — Alla solu- 
zione magnesiaca acida e contenente sali ammonici, aggiunsi un ec- 
cesso di arseniato sodico, sealdai all’ebollizione e trattai la soluzione 
calda con tanta ammoniaca al 10 °/,, corrispondente ad '/, del suo 
volume. Dopo completo raffreddamento e deposizione, filtrai su cro- 
giuolo di Gooch, lavai con ammoniaca (1 p. sol. 10°/, 2 p. acqua) 
e proseguii per il trattamento del precipitato, come nel caso pre- 
cedente. I risultati sono i seguenti: 





MgsA830, Mg Fiora Liquido 
‘Calcolato | Trovato | Calcolato | Trovato — Rc 
alcolato | Trovato alcolato rovato gr. sa 
gr. gr. gr. gr. operazioni 
0,1890 0,1840 0,02977 0,02886 — 0,00092 110 
. 0,1816 < 0,02847 — 0,00130. 140 


Ed ecco che, in questo caso, i dati si fanno improvvisamente 
bassi, nè la spiegazione di ciò riesce difficile, ricorrendo, come si 
vedrà in seguito, alla solubilità dell’arseniato ammonico - magne- 
siaco, la quale, se è già sufficientemente elevata in acqua alla 
temperatura ordinaria, diventa maggiore con l’aumentare della 
temperatura ed è addirittura forte in soluzione di cloruro d’am. 


(*) Zeit. fir anal. Chemie, 1906. 
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monio. Infatti Puller (') trovò che una parte di arseniato ammò- 
nico magnesiaco si scioglie in p. 886 di soluzione di cloruro d’am- 
monio all’/.. 

c) Metodo con l’arseniato bisodico ammonico (*) — Procuratami 
una soluzione N/, di arseniato bisodico-ammonico, proseguii alla 
determinazione del magnesio, aggiungendo la soluzione di questo 
a quantità in eccesso di reattivo ed agitando, esattamente come feci 
per il fosfato. Tosto che il precipitato cristallino formatosi si fu 
depositato, filtrai su crogiuolo di Gooch, lavai con la solita solu- 
zione ammoniacale fino a scomparsa della reazione del cloro ed 
infine trasformai il precipitato in piroarseniato, operando come 
già dissi sopra. Ecco alcuni dei risultati ottenuti: 











Mg.,A8,0 Quantità 

Reattivo, SERCEE Mg Errore di liquido 
a Se Ea S usata 

ce. Calcolato| Trovato |Calcolato] Trovato gr. nelle operazioni 

gr. gr. gr. gr. ce. 
20 | 0,1899 | 0,1852 | 0,02977 | 0,02903 | 0,00074 | 100 
30 » 0,1860 » 0,02916 | 0,00061 100 
30 » » » » » 95 
40 » 0,1850 » 0,02900 | 0,00077 110 
30 0,3797 | 0,3728 | 0,05954 | 0,05845 | 0,00109 110 
40 » 0,3738 » 0,05860 | 0,0C094 105 


Prima di disoutere questi dati oonviene fare alcune osservazioni 
generali. 

La trasformazione dell’ arseniato ammonico magnesiaco in 
piroarseniato non è operazione di troppo facile esecuzione e, benchè 
tale forma di dosamento sia comunemente usata per 1’ arsenico, 
tuttavia molte sono le cause d’errore lamentate e molti quindi gli 
studi fatti allo scopo di eliminarle. Considerando i metodi comu- 
nemente in uso, tali cause d’errore sono principalmente tre: 

1°) l’incenerimento del filtro ; 
2°) l’arroventamento del precipitato ; 
3°) la solubilità dell’arseniato ammonico-magnesiaoo. 


(1) Zeit, fur analit, Ch. 10-41 (1871). 
(*) Vedi mia memoria precedente |. c. 
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Alla prima causa d’errore si ovvia ormai dalla maggior parte 
degli autori, usando i orogiuoli di Goooh. Ma poichè, malgrado 
l’indiscussa utilità di tale sistema, esso non è ancora entrato 
nella pratica, non posso, dunque, non tenere io pure conto di tale 
errore che comunemente viene ad influenzare l’esattezza dei risultati. 
Infatti il filtro trattiene meccanicamente alcune piccole quantità 
di precipitato, le quali al momento dell’incenerimento possono 
venire ridotte e produrre delle perdite, anche per la facile vola- 
tilità dei composti d’arsenico. A tale inconveniente ovvia in gran 
parte il metodo proposto dal De Kòninck ('), il quale sconsiglia di 
sciogliere con acido nitrico il precipitato che resta trattenuto dal 
filtro e di evaporare la soluzione nello stesso crogiuolo, nel quale 
si arroventerà poi tutta la' massa del precipitato. 

L'’arroventamento è un’altra fonte d’errore. Durante l’arroven- 
tamento, anche se questo è condotto con molta cautela, si sviluppa, 
per riduzione dell’ammoniaca, dell’idrogeno oche riduce l’aoido ar- 
senico. Si cercò di ovviare a tale inconveniente, rieoprendo il 
precipitato con nitrato d’ammonio (come feci io) oppure eseguendo 
addirittura l’arroventamento in corrente d’ossigeno ; ma, malgrado 
ciò, le perdite sono sempre sensibili. 

Riporto qui alouni dati di J. Fages Virgili (*), avvertendo che 
poichè l’A. diede solo il calcolato e il trovato in arsenico (il lavoro 
verte sul dosamento dell’ arsenico) io ne calcolai da questi invece 
l'errore in Mg,As,0, che a noi più importa. 





MgzA8,0, 
—— | Errore METODO USATO 
Calcolato| Trovato er. 

gr. er. 


0,1664 | 0,1680 | 0,0134 | Metodo solito: arroventamento sansa NH,NO, 


» 0,1509 | 0,0166 idem : riscaldando due ore 

» 0,1549 | 0,0115 | Metodo solito: arroventamento cos NH,JNO, 
» 0,1596 | 0,0128 idem : riscaldando due ore 

» 0,1566 | 0,0098 | Metodo solito: arrovent. con molto NH,jNO; 
» 0,1578 | 0,0086 idem : riscaldando due ore 

» 0,1597 | 0,0067 | Metodo solito: arrovent. con molto NH,NO; 
» 0,1618 | 0,0051 idem : riscaldando quattro ore 


(*) Monit. Scient, 1889, 19. 
(*) Zeit. fur anal. Ch, 44 495, 
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Come si vede, le perdite sono assai gravi. 

Ma a queste si aggiunge un’altra causa di errore dovuta alla 
solubilità dell’arseniato ammonico-magnesiaco. 

Già Fresenius (') aveva istituito delle prove per trovare la 
solubilità dell’arseniato ammonico magnesiaco e, praticamente pro- 
pose di tener conto del liquido di precipitazione e di lavaggio, 
apportando poi una correzione nei risultati. In seguito il Puller, 
già citato, riprendeva questi studii e trovava ohe: 

Una parte di Mg.NH,A5s0, è solubile in p. 2784 di acqua. 

Una parte di Mg. NH,As0O, è solubile in -p. 15904 di NH, 
al 2'/,°/,, onde proponeva una correzione di gr. 0,001 MgNH/'As0, + 
!/+ H,0 ogni 830 co. del solo liquido usato nella prosipitazione: del- 
l’arseniato ammonico-magnesiaco. 

Ma il Ducru (*) osservò che anche il liquido di lavaggio ha 
una certa influenza ed al seguito di numerose esperienze venne 
alla conclusione che «le quantità di arseniato ammonico magne- 
siaco trattenute nel liquido di precipitazione e quelle asportate dal 
liquido di lavaggio sono del medesimo ordine » onde propose di 
far intervenire anche il volume del liquido di lavaggio nella cor- 
rezione, portandola a gr. 0,001 di MgNH_As0, per ogni 50 ce. 

‘Tentò di risolvere meglio la questione il J. Fages Virgili (?), 
il quale trovò che: 

A 17° 1 p. di MgNH,_As0, è solubile in p. 2938 di acqua. 

A 17° 1 p. di MgNH,A80, è solubile in p. 19762 di NH? 
al 2 '/. °/, cioè, un po’ meno di quello ohe osservò Puller. 

Però fece giustamente osservare che nel modo comune con 
cui si istituiscono le prove di solubilità, il precipitato resta a lungo 
in contatto col liquido e se tale condizione si verifica in realtà 
durante la precipitazione, ciò non avviene per il liquido di lavaggio, 
che rimane solo fuggevolmente in contatto del precipitato. 

Infatti, lavando con acqua ammoniacale dell’arseniato ammo- 
nico-magnesiaco trovò oche una parte di questo si scioglie in circa 
30,000 p. di liquido e propose quindi la correzione di 1 mgr. di 
MgNH,_A80, per ogni 380 cc. del liquido totale. 


(1) Zeit. fùr anal, Ch, 3 206 
(*) Bull. Soc. Chimique 23, 1. 904. 
(3) Loc. cit. 
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Io pure volli vedere come si comporta l’arseniato ammonico- 
magnesiaco in riguardo alla solubilità. A tale scopo preparai del- 
l'arseniato con il metodo all'arseniato bisodicc ammonioo esatta- 
mente come se si trattasse di dosaro il magnesio, lo lavai e lo 
misi in un pallone tarato con acqua distillata, lasciandolo per pa- 
recchi giorni, con l'avvertenza però di agitare di quando in quando. 
Ne filtrai quindi 250 co. li tirai a secco a b. m. in capsula di pla- 
tino, umettai il residuo con soluzione concentrata «li NH,NO, e 
scaldai lentamente fino al rosso vivo. 

Pesai come piroarseniato detraendo dal peso il residuo lasciato 
per evaporazione da 250 co. Ecco i risultati: 

Ia 20° circa 
Residuo di Mg,As,0, lasciato da 250 cc.. . . gr. 0,0850 
» » » » » Acqua. »>» 0,0015 
Mg,A8,0, gr . 0,0835 
che corrispondono in 100 cc. a gr. 0,03898 di MgNH,As0, 
II a 20° circa 
Residuo di Mg.A8;0, lasciato da 250 co.. . . gr. 0,0808 
» » È» » >» Acqua » 0,0015 
Mg.As,0, gr. 0,0793 
ohe corrispondono in 100 occ. a gr. 0,03701 di MgNH,As, 

Onde, prendendo la media in gr. 0,03799 si ha ohe 1 p. di 
MgNH,As0, si scioglie a 20° in p. 2632 di aoqua cioè un po' più 
di quello che ebbe a riscontrare J. Fages Virgili ma dovuto certo 
alla differenza nella temperatura. 

Siccome poi nelle mie prove io lavai con acqua contenente 
1 parte di soluzione d’ammoniaca al 10 °/, e 2 parti di acqua di- 
stillata, così era opportuno vedere la solubilità in tale liquido, ed 
allo scopo, preparatomi come dissi sopra dell’arseniato ammonioo 
magnesiaco e lavatolo fino a scomparsa della reazione del cloro 
con soluzione d’ammoniaca al tenore suddetto, raccolsi in seguito 
100 oc. del liquido di lavaggio, lo tirai a secco in capsula di pla- 
tino, umettai il residuo con soluzione concentrata di nitrato d'am- 


monio e soaldai cautamente fino al rosso. 
I MI 


100 co. di sol. ammoniacale lasciarono Mg,As,0, gr. 0,0026 ; 0,0024 
corrispondenti a MgNH,As0, » 0,00303; 0,00280 
cioè una solubilità di ciroa '/34000° 
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Da quanto è dotto sopra por la solubilità in acqua no viono 
ohe praticamente si può ritenere giusto il fattore di correzione 
proposto da J. Fages Virgili di 1 mgr. di MgNH,As80, per ogni 
30 oe. di liquido. Applicando allora tale fattore di correzione ai 
dati da me riportati, si vede subito che la precipitazione dell’ar- 
seniato ammonico magnesiaco tende ad essere completa, come si 
vede dalla tabella aggiunta. 


igLA 
Reattivo MgxA910, a 
ce. Calcolato} Trovato | Corretto 
gr. gr. gr. 








20 0,1899 | 0,1852 0,1885 


30 ; 0,1860 | 0,1893 
30 È ; 0,1893 
40 » 0,1850 | 0,1887 
30 | 0,8797 | 0,8728 | 0,3764 
40 » 0,3738 | 0,3774 





Per gli ultimi due dati, ocoorre osservare ohe la quantità del- 
l’arseniato ammonico magnesiaco influisce sulla solubilità, che di- 
venta maggiore, quanto più voluminoso è il precipitato stesso. Al 
proposito J. Fages Virgili, già citato, dà i tre seguenti dati, i quali 
sono eloquentissimi: i 


Arseniato 
sciolto in 100 ce. 
d’acqua 
di lavaggio 


Arseniato pesato 


0,1049 0,00373 
0,2098 0,00405 
0,4196 0,00451 


Per tutte queste ragioni concludo qui col dire che, solo per- 
chè la solubilità dell’arseniato ammonico-magnesiaco è -superiore a 
quella del corrispondente fosfato, conviene e converrà meglio usare 
sempre quest’ultimo nella determinazione del magnesio. 


Milano, dal Gabinetto di Chimica generale ed inorganica del R. Istituto 
Tecnico Sup, 
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. Hi vero perossido di nichel. 
Nota di G. PELLINI e D. MENEGHINI. 


(Giunta il 14 settembre 1908). 


Gli ossidi superiori del cobalto e del nichel, noti finora, sono 
i biossidi CoO, e NiO,, i quali manifestano il carattere di deboli 
acidi formando dei cobaltiti e nicheliti ben cristallizzati e di no- 
tevole stabilità. Questi ossidi appartengono al tipo dell’acqua e la 
loro formola di costituzione è rappresentata dallo schema 


O O 
cK e NK 


Questi due biossidi vennero studiati il primo dal Hiittner (') 
il secondo dal Bellucci (*). Sono dei derivati del cobalto e del 
nichel tetravalenti e si ottengono dai sali nichelosi e cobaltosi per 
azione di diversi mezzi ossidanti (cloro, bromo, iodio in soluzione 
alcalina, persolfati, ecc.). 

L'azione dell'acqua ossigenata sopra i sali nichelosi e cobal- 
tosi non è stata finora studiata con sicurezza. Appariva probabile 
tuttavia che per mezzo di questo speciale ossidante dovesse es- 
sere possibile la preparazione di veri perossidi della composizione 
CoO, e NiO, i quali costituirebbero un esempio rimarchevole di 
quei casi di isomeria preconizzati da Luther e Schilow (*) e soste. 
nuti poscla dal Bredig (‘) fra perossidi veri e non veri. Esiste- 
rebbero cioè, come ulteriormente ha confermato con dati speri» 
mentali il Marino (*), due diverse classi di ossidi superiori dei 
metalli i perossidi veri e non veri, e DE ciascuna di queste classi 
diversi tipi. 

Cosi i perossidi veri possono considerarsi dei sali del- 
l’acqua ossigenata (idroperossidi, olossidi, molossidi, perossidati) 
o dei sali di un ipotetico idrato dell’ossigeno (Sauerstoffstiure 


=, H,0 
KonE 1+H,0). 


(*) Zeit. anorg. Chemie, ser 81, (1901). 
(3) Gazz. chim. ital., 26, I, 58, (1906). 
(3) Zeit. phys. Chemie, 46, 777, (1908). 
(*) Zeit. far Elektrochemie, XII) 585, (1906). 
(5) Gazs. chim. ital., 98, I, 249, (1908). 
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O 
/ O, 
i oppure Mex 20 
(Ossigenide) 


I perossidi non veri non posseggono tutti la costituzione 
O 
4 
Mk 


ma a seconda del diverso comportamento con lo stesso reattivo 
SO; possono avere la costituzione simmetrica o l’asimmetrica 


O O 

M 4 oppure M < | 

No No 
Da ciò risulta come sia possibile ammettere perossidi isomeri 
cioè con uguale composizione centesimale, ma con costituzione e 


proprietà diverse. 
Per esempio per il biossido di manganese 


ES M î mn? ° ! 
toi a Mw 
Mn_-0 


e per ii piombo 
O O 
Pb{ i Pb } 


Oosì per il cobalto ed il nichel 
O O 
4 
oh 90 


wi 6 


Per i veri perossidi del cobalto e del nichel lo schema di 
reazione con l’acqua ossigenata sarebbe dunque 


i niC° + 2H,0 
e 1 
H-0 7 “ox No È 


OH 


H—-O xi 790 
apt ei + o 
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Finora questi gasi di isomeria non hanno ricevuto una con- 
ferma sperimentale diretta. Dubbio rimane ancora il caso studiato 
dal Manochot e Krause (') dei due ossidi superiori del cromo 
isomeri 

O 
CK e o=-Cr-0-0—Cr_=0 
0 i 

Le ricerohe sperimentali che formano l’oggetto della presente 
Nota, ci hanno condotti a isolare con sicurezza il vero perossido 
di nichel, mentre per il cobalto la formazione del corrispondente 
perossido rimane ancora dubbia. 


PARTE STORICA 


I fenomeni di autossidazione dei sali di nichel sono noti da 
lungo tempo. SohSnbein (*) aveva notato che l’idrato di nichel 
coll’aequa ossigenata viene lentamente trasformato in un ossido 
di colore più chiaro che non scompone più 1l’H,0, ma l’ioduro 
potassico. Egli così si esprime: Dall’ossido di nichel con H,0, si 
ottiene un snalogo ossido più chiaro con un violento sviluppo di 
ossigeno. Probabilmente è identico a quest’ossido lo straterello 
verde che si forma sul nichel metallico a contatto dell’aria in pre- 
senza d’acqua o d’acido solforico molto diluito : e ugualmente l’i- 
drato di nichel umido mostra all’aria la proprietà di rendere az- 
zurra la carta d’amido-iodurata acida. 

Queste esatte osservazioni di Sch6nbein vennero negate da 
Bayley (*) e da Fischer (°), i quali affermarono che l’idrato di 
nichel non viene modificato dall’acqua ossigenata. 

Una osservazione analoga a quella di Sch6nbein venne fatta 
da Thenard (°). 

Studiando i fenomeni di autossidazione dei sali di nichel, il 
‘ Wicke (*) osservò che l’idrato alcalino di questo metallo messo in 


(*) Manchot und Krause, Ber. d. d. chem. Ges., 89, 8612, (1906); Luther 
und Ruttar, Z. anorg. Chemie, 54, (1907), 23. 

(®) J. prakt. Chemie., 93 (1864) 95. 

(*) Phil. Mag., (5) 7, 126 (1879). 

(4) Dissertation, Berlin, 1888. 

(5) Moissan, Traité de Chimie Minerale, Voi. IV, 272. 

(®) Zeitschr. fur Chemie, (1865), pag. 69 e 305. 
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una capsula con dell’acido solforoso si trasforma in sesquiossido 
nero, mentre si ha formazione di acido solforico, ed inoltre'che 
avviene la stessa cosa quando si agiti all'aria un miscuglio di sol- 
fito e idrato di nichel alcalino, ma che, analogamente a quanto 
aveva osservato W. Schultze (') il sesquiossido di nichel cede il 
suo ossigeno al solfito e ritorna allo stato di idrato nicheloso. 

Tali esperienze vennero confermate da Haber e Brau (?)i 
quali pure fecero osservare che se si impiega un eccesso di sol- 
fito sodico o si sostituisce la soda con la potassa caustica si- os- 
serva.solo una ossidazione del solfito a solfato, mentre l’idrato 
nicheloso rimane inalterato. Secondo Haber e Brau, questo pror 
cesso di autossidazione decorre in modo che una valenza non 
satura dell’idrato di nichel si satura con un gruppo ossidrile, for- 
mandosi con ciò del sesquiossido di nichel, mentre l’idrogeno 
messo in liberti si addiziona all’ossigeno con formazione di acqua 
ossigenata. 

Da tali esperienze Haber e Brau furono indotti a studiare il 
comportamento dell’acqua ossigenata sull’idrato di nichel. Essi si 
esprimono -nel modo seguente: «Das einzige Argument zu Gun- 
sten der Annahme, dass Nickelhydroxydul mit verdiinntem Was- 
serstoffsuperoxyd sich wie die analogo Kobaltverbindung oxydiert, 
besteht in der Thatsache, dass der Nickelhydroxydulschlamm 
naeh dem Auswaschen-Superoxydreaktionen zeigt. Aber hier liegt 
es entschieden viel niher, an einen Einschluss, eine feste LOsung 
oder eine Adsorption von kleinen Mengen Wasserstoffsuperoxyd 
zu denken, als anzunehmen, dass der Niederschlag einen gerin- 
gen Prozentsatz von einer echten hòheren Oxydationsstufe des 
Nickels enthilt. Wire letzteres der Fall, so miisate man in erster 
Linie erwarten, dass der Niederschlag des Nickelhydroxyduls dun- 
kler wird durch: Wasserstoffsuperoxyd. Das geschieht jedenfalls 
nicht... ». - — chilo: i 

Le osservazioni sperimentali di Haber e Brau sono confermate 
dalle nostre esperienze, ma essi preferiscono attribuire la reazione 
dell'acido permanganico che ottengono con l’idrato nicheloso sot: 
toposto all’azione dell’acqua ossigenata, piuttosto ad una soluzione 


(!) Zeitschr. f, Chemie, (1865), pag. 91. 
(*) Zeit. f. phys. Chemie, 35, 66, (1900). 
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solida (di questa espressione si fa frequentemente abuso) fra NiO,H, 
e H.,0, o ad un fenomenodiassorbimento di acqua ossigenata, che 
alla formazione di un vero perossido di niohel. 

Questa errata interpretazione di Haber deriva dal preconcetto 
oche se è possibile ottenere un vero perossido di nichel, questo 
debba esser nero. Noi abbiamo. provato e fatto provare da altri 
la reazione ohe si cita a proposito dell’acqua ossigena'a sui più au- 
torevoli testi di ehimioa analitica (') o che è espressa dalla se- 
guente equazione 


2NiCI, + 4KOH + H,0, = 4KC1 + 2Ni(OH), 


nero 


Tale reazione non ha luogo, l’idrato di nichel non cambia il 
suo color verde in nero; mentre invece si ha uno sviluppo catali- 
tico di ossigeno. 

Noteremo infine oche Engler (*) fondandosi per analogia sopra i 
fenomeni di autossidazione del cobalto, ammette anche per il nichel 
la possibilità della formazione di un idroperossido instabilissimo, 
per l’azione dell’acqua ossigenata su l’idrato di nichel 


708 

- + HO, = 2Ni-0H + 2H,0 
Ni + HOOH \0- oH 

NOH 


Le nostre ricerche confermano bensì la formazione di un pe- 
rossido, ma esso è molto stabile e possiede una costituzione di- 
versa. I fenomeni di au'ossidazione osservati dall’Haber in pre- 
senza di molto o poco solfito, di soda o di potassa caustica, con i 
passaggi di colorazione dal verde al nerc e viceversa devono di- 
pendere dal comportamento dell’acqua ossigenata, formantesi nel 
processo di autossidazione e dalla sensibilità per essa delle sostanze 
partecipanti al processo. i 


(*) Traedwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, Vierte Aufiage, 
1906, I, 49. | 

(3) Engler end Weissberg. — Kritinche Studien uber die Vorginge der 
Autoxydation, pag. 109 (1904). 
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PARTE SPERIMENTALE. 
A) Azione dell’acqua ossigenata sopra i sali nichelosi. 


Il metodo sperimentale da noi seguito è identico a quello che 
ha permesso ad uno di noi (') la preparazione e lo studio del pe- 
rossido di mercurio Hg0, Si è cercato cioè di operare in un mezzo 
‘diverso dall’acqua per impedire la scissione idrolitica del peros- 
sido formatosi: il mezzo scelto è l’alcool, il quale permette nello 
stesso tempo di sottoporre la soluzione ad un forte raffreddamento 
senza che avvenga il congelamento della massa. 

Una quantità di circa 10 cm? di soluzione diluita di cloruro 
di nichel in alcool concentrato venne posta in un largo tubo d’as- 
saggio e raffreddata a circa — 50° in un apparecchio, a doppie pa- 
reti, di Dewar, con anidride carbonica e acetone. 

Si adlizionò poi di circa 7-10 cm? di acqua ossigenata Merck 
al 30 °/, ed infine di una soluzione alcoolica di potassa caustica, 
in quantità tale da non sorpassare il limite della precipitazione. 

Si ottiene così un precipitato che ha apparentemente l’aspetto 
dell’idrato nicheloso, e non si nota a così bassa temperatura alcun 
fenomeno di scomposizione catalitica. 

Il precipitato venne raccolto su filtro e lavato alla pompa con 
alcool raffreddato e poi con etere. Le lavature venivano eseguite 
riempiendo completamente il filtro e lasciando di volta in volta 
sgocciolara tutto il liquido di lavaggio. Dopo 6-8 lavature si ese- 
guiva nel nuovo liquido di lavaggio la reazione dell’acqua ossi- 
genata con la soluzione solforica di solfato di titanio. Qualche volta 
non si aveva affatto reazione positiva di H,0,, qualche volta solo 
debolissima. Il perossido di nichel è una sostanza, allo stato umido, 
passabilmente decomponibile : è sufficiente l'umidità dell’aria per 
provocarne l’idrolisi con conseguente formazione di acqua ossi- 
genata. 

Per esperienze ripetutamente eseguite noi possiamo accertare 
che un accurato lavaggio eseguito nel modo anzidetto è più che 
sufficiente a garantirci che l'eventuale e debolissima reazione del 
liquido di lavaggio è dovuta soltanto ad una scomposizione del 


(!) Giovanni Pellini, Gazz. chim. ital., 38, I, 71, (1908). 
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perossido. Si noti inoltre che non essendo l’aspetto del perossido 
colloidale, ma di una polvere apparentemente amorfa, sono evitati 
nelle lavature i fenomeni di assorbimento e può altresì ritenersi 
. come applicabile la teoria del lavaggio. 

| L’analisi del composto cosi ottenuto venne eseguita determi- 
nando il rapporto fra il nichel e l’ossigeno. 

Una porzione qualunque del perossido veniva posta a reagire 
. in vaso chiuso, con una soluzione di ioduro potassico debolmente 
acidulata con acido solforico. Dopo circa 2-3 ore si titolava l’iodio 
messo in libertà con una soluzione N/,, di iposolfito sodico: cosi 
dalla quantità di iodio era nota la quantità corrispondente di 08- 
sigeno attivo del composto. 

Dalla soluzione stessa, dopo eliminazione a bagnomaria con 
acido nitrico dell’ioduro in eccesso, si determinava il nichel in 
capsula di platino con idrato potassico dopo aggiunta di bromo. 

Il nichel veniva pesato sotto forma di NiO e controllato ri- 
ducendo l’ossido a nichel metallico e pesando di nuovo. 

Esperienza N. 1: 

L’iodio messo in libertà richiese 6,83 cm? di Na,S, O, N/to 

Ossigeno attivo corrispondente gr. 0,00546 

Nichel pesato. . . . . . . » 0,0412 

NiO corrispondente . . . . » 0,07304 

Ni:O—=1:1,49 

Esperienza N. 2: 

Tempo di contatto dopo aggiunta dell’alcali 16'ca. 


Na,8,0,; N/., consumato . . . ccm. 30,97 

Ossigeno attivo corrispondente gr. 0,02478 

Niohel pesato . . . .... » © 0,10640 

NiO corrispondente. . . . . » 0,1354 
Ni:O0=1:1,85 


Il precipitato così ottenuto è di color verde grigiastro, marca- 
tamente diverso dall’idrato nicheloso e meno colloidale. Esso è me- 
scolato a quantità. variabili di cloruro potassico. Sottoposto alle 
prove caratteristiche dei veri perossidi ha dato risultati nettamente 
positivi. 

Con l’acqua e gli acidi diluiti si scompone formando acqua 
‘ossigenata, colora in giallo la soluzione solforica di solfato di ti- 
tanio, decolora la soluzione acida di permanganato potassico, for- 
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nisce la reazione di Barreswill (acido peroromioo), forma un preci- 
pitato bleu con la soluzione quasi neutra di ferricianuro potassico 
e cloruro ferrico, riduce la soluzione alcalina di cloruro d’oro. Si 
comporta cioè come un vero perossido. 

Non è necessario tuttavia ricorrere a temperature eccessiva- 
mente basse perchè si formi il perossido di nichel e si mantenga 
indecomposto. 

Le analisi N. 3-4-5-6 si riferiscono a preparazioni condotte come 
le precedenti, ma raffreddando soltanto con ghiaccio e sale. 

Anche in queste esperienze i fenomeni di catalisi furono assai 
piccoli, ed. il lavaggio con alcool ed etere producevano soltanto 
una debole scomposizione. 

Esperienza N. 3. 

Tempo di contatto dopo aggiunta dell’alcali ore 0,15’ 

Na,S.0. N/\n consumato dall’iodio messo in libertà ccm. : 17,22 
Ossigeno attivo corrispondente gr. 0,01377 


Nichel pesato . . . . . . . >» 0,0729 
NiO corrispondente . . . . >» 0,09277 
Ni:O=1:1,70 

Esperienza N. 4. 

Tempo di contatto ore 0,30'. Scomposizione minima. 
Na,8,0, N/\n consumato . . . com. 46,46 
Ossigeno attivo corrispondente gr. 0,03717 
Nichel pesato . . ..... >»  0,1390 
NiO corrispondente. . . . . » 0,1761 

Ni:O—1:1,98. 

Esperienza N. 6. 


Tempo di contatto ore 1. — Venne tentato in questa espe- 
rienza il lavaggio con acqua ghiacciata: ma questa scompone il 
perossido visibilmente. Perciò i lavaggi successivi vennero di nuovo 
eseguiti con alcool. 

Na,8,0,N/\, consumato . . . ccm.11,00 
Ossigeno attivo corrispondente gr. 0,0088 
Nichel pesato ...... >» 0,0617 
NiO corrispondente . . . . >» 0,0781 
Ni:O—1:1,54. 

I prodotti ottenuti in queste operazioni possiedono gli identici 

caratteri dei prodotti oui si riferiscono le esperienze 1 e 2. 
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Il composto è un vero perossido perchè ne fornisce tutte le 


. reazioni caratteristiche. 


B) Azione dell’acqua ossigenata sopra l’idrato di nichel. 


L’idrato nicheloso venne preparato dal nitrato puro per preci- 
pitazione con ‘potassa caustica in lieve difetto allo scopo di impe- 
dire che una piccola quantità di alcali rimanesse, malgrado i lavaggi, 
nel precipitato ed accelerasse poi la scomposizione ‘del perossido. 

L’idrato, lavato alla pompa e privato della maggior parte 
dell’acqua di lavaggio per aspirazione, veniva posto ancora umido 
in una bevuta e ricoperto con acqua ossigenata Merck al 30°/, diluita 
con un po’ d’alcool. La miscela era poi raffreddata con ghiaccio 


‘e sale, e lasciata reagire per un certo tempo, agitando frequente- 


mente. 

Durante il contatto si osservava una debole catalisi. Decantata 
poi l’acqua ossigenata in eccesso, il prodotto veniva versato sul fil- 
tro, e lavato alla pempa con alcool freddo e finalmente con etere. 

Esperienza N. 6: 

Durata del contatto con l’acqua ossigenata ore 1. 

Na,S.0, N/i consumato per l’iodio com. 2,78 


Ossigeno attivo corrispondente . . gr. 0,00222 
Nichel pesato. . . . . .... » 0,1176 . 
NiO corrispondente . . . . >» 0,1496 


Ni:OzZ1: 1 07 
Esperienza N. 7: 
Durata del contatto ore 2,00. 


Na,S.0, N/i consumato. . . . . ccm. 3,46 

Ossigeno attivo corrispondente . . gr. 0,00277 
Nichel pesato... . . ..... »  0,1032 
NiO corrispondente . . . » 0,1313 


Ni:O 21: 1 098 
Esperienza N. 8: 
Tempo di contatto ore 7. 


Na,S,0, consumato . . . . . com. 6,72 
Ossigeno attivo sobiispondete . +. gr. 0,0053838. 
Nichel pesato. . . . ..... 3»  0,1206 
NiO corrispondente . . . » 0,1595 


Ni:O 21: 116) 
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Esperienza N. 9: 

Dopo un contatto dell’idrato coli’acqua ossigenata per due ore, 
la sostanza lavata venne posta in essiccatore ad anidride fosforica, 
nel vuoto, e lasciata per una notte alla temperatura ambiente 
(25° — 30°) poi rimessa in contatto coll’aoqua ossigenata per altre 
due ore, poi, dopo lavaggio, essiccata nel vuoto su anidride fosforica 
per circa quindici ore. 


Na,$,0, consumato . . . . . com. 1,89 

Ossigeno attivo Girsla pendant . +. gr. 0,00151 
Nichel pesato. : . ...... >» 0,1632 
NiO corrispondente . . .... >»  0,2075 


Ni:OZ1: 1,034 
I prodotti ottenuti colle esperienze 6 a 9 hanno aspetto più 
pulverulento e sono di color verde più scuro dell’idrato nicheloeo. 
Forniscono tuttavia nettamente tutte le reazioni caratteristiche dei 
veri perossidi. 


. C) Azione dell’acqua ossigenata sul biossido di nichel nero. 


Una certa quantità di biossido di nichel nero, preparato con 
uno dei metodi impiegati dal Bellucci (bromo e soluzione alcalina) 
dopo accurato lavaggio venne fatto reagire a freddo (— 15°) con 
acqua ossigenata al 30 °/, avendo cura ohe la reazione dei miscuglio 
fosse leggermente acida. 

Tosto che avviene il contatto il color nero passa al color verde 
con forte sviluppo gassoso. 

Dopo circa 80' di contatto il prodotto di reazione venne lavato 
nel solito modo, posto ad asciugare per due ore nel vuoto su 
anidride fosforica e sottoposto all’analisi: 

Esperienza N. 10: 


Na,9,0, consumato . . . . . . . ocm. 8 

Ossigeno attivo corrispondente . . gr. 0,0064 
Nichel pesato . . . ...... >»  0,1656 
NiO corrispondente . . . . . >»  0,2107 


Ni:O = 1:1, 1a 

Anche in questo caso si tratta di un vero perossido con identico 

aspetto ed eguali reazioni a quelli ottenuti nelle preparazioni pre- 
cedenti. 
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D) Determinazione dell’acqua. 


La determinazione dell’acqua venne eseguita tanto sul perossido 
ottenuto dal cloruro nicheloso in soluzione alcoolico-acquosa, quanto 
su quello ottenuto direttamente dall’idrato nicheloso. Tali deter- 
minazioni, non essendo possibile operare su un prodotto cui corri- 
sponde esattamente la formula NiO,, non possono avere un valore 
assoluto. I diversi prodotti esaminati contengono dell’acqua; ma 
si osserva ohe tanto più cresce il rapporto atomico fra nichel e 
ossigeno, tanto più diminuisce il contenuto in acqua. 

Noi stiamo completando ulteriori ricerche sopra la determi- 
nazione del contenuto in acqua e la stabilità del perossido di ni- 
chel a diverse temperature, il che cì permetterà di trarre con- 
clusioni definitive sulla costituzione di questo perossido. 


E) La stabilità del perossido di nichel. 


La stabilità del perossido è assai grande. Malgrado sia abban- 
donato all’aria esso fornisce le reazioni positive dei veri perossidi 
dopo diversi giorni. 

Tuttavia l’umidità dell’aria a poco a poco lo scompone, se in» 
vece è conservato in ambiente perfettamente secco esso si mantiene 
per più lungo tempo e la decomposizione è lentissima. Un cam- 
pione corrispondente all’analisi n. 10 diede reazione positiva col 
solfato di titanio dopo un mese. Il fenomeno di decomposizione 
venne seguito anche quantitativamente. La temperatura durante 
tutte queste prove oscillò entro 25°-30°. 

Esperienza N. 11: 

Una porzione del perossido corrispondente alla esperienza N, 3 
venne mantenuta in essiccatore ad anidride fosforica per 10 giorni 
dopo di che venne analizzato. 


Na,S,0, consumato. , , . . . ., com. 1,74 

Ossigeno attivo corrispondente . ., gr. 0,00139 

Nichel pesato . ........ » 0,0102 

Ni O corrispondente . . .... » 0,01298 
Ni:0 1:1,50 


Appena preparato Ni: 0 
Dopo 10 giorni » 


1:1.20, 
1:1,50, 
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Esperienza N. 12: 

Una porzione del perossido corrispondente alla esperienza N. 4 
venne abbandonata all'aria ambiente per 11 giorni e poscia sotto- 
posta all’analisi : 


Na,S.0; N/i consumato . . . . . cc. 1,10 
Ossigeno attivo corrispondente . . gr. 0,00088 
Nichel pesato . . . . ..... =»  0,0208 


NiO corrispondente. . . . . . . >» 0,0265 
Ni:O=Z1:1,15 
Appena preparato Ni: 0 — 1 : 1,98. 
Dopo 11 giorni » 21:1,15. 


CONCLUSIONE. 


I risultati sperimentali che noi abbiamo esposto ci conducono 
alle seguenti conclusioni : 
1° L’azione dell’acqua ossigenata sull’idrato nicheloso libero 
o su quello precipitato dalla soluzione alcoolica di cloruro di ni- 
chel con potassa caustica conduce agli identici risultati, cioè la 
formazione di un perossido di nichel della formola NiO,, aq.: solo 
tale azione è più energica sull’idrato di nichel all'atto di forma- 
zione, che su quello già formato. 
2° Esiste un perossido vero di nichel, il quale in base ai 
rapporti trovati fra nichel e ossigeno possiede la composizione 
NiO, , aq. 
Infatti il rapporto più elevato fra Ni e Od 1:98. 
3° Il perossido di nichel è un vero saie dell’acqua ossigenata 
di color verde-grigio, di aspetto pulverulento, stabile, che si scom- 
pone con l’acqua e con gli acidi in sale nicheloso ed in aoqua o8s- 
sigenata. 
4° Il perossido verde NiO, , aq. è per le sue proprietà fisiche 
e chimiche totalmente differente dal biossido nero NiO,, aq ('). 


O 
() Il biossido di Nichel Nik non contenendo la catena —OT-0— 


non può dare le reazioni dei veri perossidi, come noi abbiamo confermato, 
Tuttavia il Tanatar in un suo articolo « Ueber Superoxyde » (Berichte, 93, 
205, 1900) afferma che dei perossidi non veri solo il perossido di nichel nero 
fornisce le reazioni dell’acqua ossigenata, e consuma piccole quantità di per- 
manganato potassico e raramente fornisce la reazione dell’acido percromioo, 
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b° È perciò assai verosimile che si abbia a che fare con un 
caso di isomeria fra ossidi superiori 


o O 
. 4 
NiK } e NIC 


Quest'ultimo viene trasformato nel primo per azione dell’acqua 
ossigenata. 


AGGIUNTA, 


Noi abbiamo studiato anohe il comportamento dell’aoqua ossì- 
genata sopra l’idrato e i sali cobaltosi, con metodi analoghi a quelli 
impiegati per il nichel: non siamo riusciti tuttavia ad isolare un 
perossido di cobalto, per la sua grande instabilità. Invece analoghi 
tentativi sull’idrato ferroso e ferrico e rispettivi sali ci hanno con- 
dotto ad isolare ed identificare con tutta sicurezza un vero peros- 
sido di ferro, di color rosso chiaro, facilmente decomponibile, ma 
che anche dopo un soggiorno di un’ora in essiccatore a anidride 
fosforica e nel vuoto, fornisce tutte le reazioni caratteristiche del- 
l’aoqua ossigenata. Tanto partendo da un composto ferroso oche fer- 
rico il rapporto stechiometrico tra ferro e ossigeno totàle è 1:32: 
non si ha nessun accenno alla formazione di un perossido supe» 
riore a FeO,. I risultati di tali studi saranno pubblicati fra bre- 
vissimo tempo. 


Padova, Istituto di chimica generale della R, Università, settembre 1908, 





Esperienze col processo elettrolitico Gasparini 
per decomporre 
le sostanze organiche nelle perizie chimico-legali, 
Nota di MARIO MIORANDI, 
(Giunta il 16 settembre 1908). 
In confronto al metodo comunemente usato per decomporre 
le sostanze organiche secondo Fresenius e Babo mediante acido 


cloridrico e clorato potassico, oppure, secondo Marino-Zuco me- 
diante acido nitrico e biossido d’azoto, il metodo proposto da O. Ga» 


1%6 
sparini (') offre certi vantaggi. Questo metodo si basa sull’ inter- 
vento dell’elettricità. ll Gasparini tratta pure la sost. animale o ve- 
getale con acido nitrico, ma la sottopone poi all’azione della cor- 
rente elettrica. la quale produce decomposizioni secondo le seguenti 
equazioni. La corrente elettrica scinde anzitutto l’HNO, nei suoi 
joni: 

NO,H — H + NO, 

Il jone H (catione) non si svolge, ma agendo sopra l’acido ni- 

trico lo trasforma secondo le due equazioni: 
H, + 2NO,H — 2H,0 + 2N0; 
H, + HNO, —H,0 +HNO, 
Il jone NO, (anione) a sua volta si decompone: 
NO, NO, +0 
2NO;, + H,0 — 2HNO, +0 
L’H,O è pur essa scissa dalla corrente : 
HO_-H,j,Ft0 
Infine l’acido nitroso può scindersi anch’esso 
2NO,H — H,0 + N,0, 
e l’N,0; in 
NO, NO+NO,; 

In tutte queste reazioni elettrolitiche, oltre all’ossigeno si forma 
un miscuglio di prodotti di decomposizione dell’acido nitrico, for- 
nito di un potere ossidante energico, il quale non può non aumen- 
tare l’azione distruttrice, già per sè stessa energica, dell’acido ni- 
trico sulle sost. organiche. 

Inoltre col metodo di Marino-Zuco l'ossigeno introdotto nella 
massa ha probabilissimamente un potere ossidante meno potente 
di quello ottenuto con l’elettrolisi, che si trova allo stato nascente 
e spiega la sua massima energia di combinazione. 

Gli inconvenienti che si legano a questo processo sono essen- 
zialmente di due sorta: 


(1) Rendiconti dell'Accademia dei Lincei, Serie V, Vol, XIII — Fasc. 1 — 
Anno 1904. 


199 
i primi riguardano l’impiego di elettrodi di platino; i secondi 
l’uso dell’acido nitrico. 

Infatti non è ancora in modo definitivo dimostrato se tracce 
di platino passino in soluzione, ed inoltre le quantità di HNO, che 
si devono impiegare, prescindendo da tutti gl’inconvenienti inerenti 
all'impiego di quest’acido e degli acidi in genere, non sono molto 
piccole, come sarebbe desiderabile. 

Mi accinsi quindi a tentare con una serie di esperienze d’in- 
trodurre nel processo delle modificazioni dirette alla sostituzione 
degli elettrodi di platino con elettrodi di carbone, idealmente pra- 
tici, ed alla sostituzione dell’HNO, con altri ossidanti pure ener- 
gici e precisamente con l’acqua ossigenata e con il persolfalo am- 
monico, tenendo calcolo del tempo, dell’intensità di corrente e 
della quantità di reagente impiegati nella decomposizione di una 
determinata quantità di materiale organico. 

Nelle seguenti tavole sono raccolti alcuni risultati delle prin- 
cipali esperienze da me fatte; vi è messo essenzialmente in rilievo 
la percentuale di sostanza organica ch’io giunsi a distruggere, ri- 
cordando anzitutto come il Gasparini abbia a questo riguardo, otte- 
nuto come limite massimo di distruzione il 93-94 °/, , operando con- 
tinuamente per un minimo di 24 ore e con correnti dell’intensità 
di 4-6 Amp.. 


Esperienze fatte con elettrodi di carbone, aequa ossigenata di di- 
versa concentrazione e correnti di diversa intensità. - 


Grado Intensità Elevazione Quantità 
di concentrazione di 1 asia di 
dell’ agente | sostanza organica 
ossidante corrente in Amp. | di temperatura | distrutta 
° 
H,0, a 8 vol. 
0,20 Amp. 4° 25,55 °/ 
= [0,9 °/o] | 
H,0; a 6 vol. i 
» 0,25 Amp, 7° 85,53 °/, 
= [1,8 °/o] | 
H,0, a 12 vol. | | 
1,20 Amp. 10° (9) 
[3,6 °/] 





(*) L’operasione fu sospesa per una corrosione avvenuta agli elettrodi 
che vennero tosto sostituiti con elettrodi di platino. 
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Esperienze fatte con elettrodi di ‘platino, acqua ossigenata di di- 
versa concentrazione e correnti di diversa intensità. 








Grado Intensità Elevazione Quantità 
di concentrazione di Tai di 
dell’ agente SE, sostanza organica 
ossidante corrente in Amp. | di temperatura dissrutta 
i 
H,0, a 12 voi. 
1,25 Amp. i 100 61,79 °/ 
[3,6 °/] | 
i ! i 
H,0, a 20 voi. 1,10 Amp. 950 72,84 °/ 
| 
H.0, a 90 voi, i Î 
{perhydrol 1,25 Amp. 48° i 84,62% 
Merck] | 


Esperienze fatte con elettrodi di platino, soluzione acida di ‘per- 
solfato ammonico di diversa concentrazione e correnti di di- 
versa intensità. 





i Grado i Intensità Elevazione Quantità di 
rc massima [Sostanza organica 
ossidante corrente in Amp. | di temperatura in 10 ore 
bots oshetret3io= adi alpha iN do d 

Soluzione acida 
(NHdsS,0; al 1,90 Amp. 35° 56,50 °/, 
30 °/ 
Soluzione 
soprasatura di 8,75 Amp. 560 99,61 0/ 
(NH 935303 


| 
| 
(soluzione a circa 
ll 60 °/). 
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CONCLUSIONE 


Da tutte le esperienze da me fatte mi sembra poter addivenire 
alle seguenti conclusioni : 

L L’impiego degli elettrodi di carbone è. nel caso nostro, 
senz’altro da escludersi, non corrispondendo essi allo scopo. 

II. L’uso dell’acqua ossigenata, anche di massima concentra- 
zione porta, è ben vero, ad una distruzione notevole del materiale 
organico, ma la distruzione è ancora lontana dal toccare quel li- 
mite necessario, raggiunto dal Gasparini impiegando l’HNO,. 

S’aggiunga poi che l’enorme formazione di schiuma a cui dà 
origine il perhydrol e l’elevatezza del suo prezzo renderebbero cer- 
tamente il suo impiego poco pratico. 

II. L’uso del persolfato ammonico dà invece, come l’ultima 
esperienza dimostra risultati assai soddisfacenti. 

Ripetute esperienze da me fatte impiegando questo sale e quan- 
tità sempre crescenti di materiale organico, mi convinsero sempre 
più della bontà di questa variante introdotta nel processo elettro- 
litico. 

Riuscii a distruggere quasi completamente anche i grassi re- 
siduali riprendendoli con nuova soluzione di persolfato e risotto- 
ponendo le soluzioni all’elettrolisi. 

Questa modificazione riguardante la sostituzione del persolfato 
all’acido nitrico è a mio parere, da tenersi in considerazione es- 
senzialmente per i due fatti seguenti: 

a] Per la maggiore rapidità con cui avviene la distruzione 
dovuta oltre oche all’O anche all’O,. 

8] Per le condizioni di alcalinità in cui si trova il liquido 
durante gran parte dell’operazione. 


Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di 
Padova, giugno 1908. 
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Sui dosamento del fenolo. 
Nota di LUIGI MASCARELLI. 


( Giunta il 23 settembre 1908) 


L'applicazione su vasta scala, che acquistò in poco tempo il 
fenolo, dopo la scoperta delle sue proprietà disinfettanti, fece sì 
che si sentisse la necessità di un metodo di dosaggio sicuro. È 
precisamente dal primitivo metodo di Landolt (') che gli analisti 
cercarono di ricavare un procedimento esatto ed in pari tempo 
spicciativo. Sebbene nella letteratura si trovino descritti parecchi 
metodi, tuttavia possono presentarsi ancora casi in cui la deter- 
minazione del fenolo presenta alcune difficoltà. 

Come è noto il metodo Landolt (l. e.) è fondato sulla reazione 
sensibilissima tra acqua di bromo e fenolo; in questa, secondo 
l'Autore, si precipita quantitativamente tribromofenolo; basta quindi 
raccogliere il precipitato su filtro tarato, seccarlo in essiccatore e 
ripesarlo per ricavare il contenuto in fenolo. Tale metodo fu tosto 
controllato e ridotto con opportune modificazioni, a procedimento 
volumetrico da Koppeschaar (*), secondo il quale, dopo aver trat- 
tato la soluzione fenolica con eccesso di acqua di bromo, si ag- 
giunge soluzione di ioduro potassico: in tal modo l’eccesso di 
bromo aggiunto sposta una quantità equivalente di iodio, che si 
titola nel solito modo con iposolfito. In realtà Koppeschaar pre- 
ferisce all’uso dell’acqua di bromo l’impiego di una miscela di 
bromuro e bromato sodico preparata convenientemente, la quale 
con un acido dà bromo nascente. 

Senonchè al metodo Landolt presto mosse obbiezione Bene- 
dikt (*): questi, trattando una soluzione di fenolo con eccesso di 
acqua di bromo, ebbe un precipitato, che raccolto e cristallizzato, si 
mostrò essere un derivato tetrabromurato. Anche Weinreb e Bondi (*) 
ricontrollando il metodo Landolt-Koppeschaar trovarono per uno 
stesso campione percentuali poco concordanti: anch’essi raccolsero 
il precipitato ottenuto e coll’analisi elementare stabilirono che ha 


(*) Ber. deut, eh. Gea. /877, 770. 

(*) Zeit. f. anal. Ch. 76, 298 (1876). 
(?) Ber. deut, ch. Ges. 72, 1005 (1879). 
(4) Monathefte f. Ch. 6, 608 (1885). 
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la composizione di un tetrabromoderivato; per cui la reaz'one av- 
verrebbe secondo l’equazione: 


C.H,0H + 8Br = C,H,Br,0Br + 4HBr 


Spiegarono poi il fatto che nella applicazione del metodo Kop- 
peschaar si deve calcolare come se una molecola di fenolo reagisse 
con sei, anzi che con otto di bromo, perchè dimostrarono che il 
tetrabromofenolo (o: tribromofenolbromo altrimenti detto) reagisce 
con ioduro potassico mettendo in libertà iodio, secondo l’equazione : 


C.H,Br,OBr + 2KJ — C,H,Br,OK + KBr + 2J 


È bene però far notare che mentre la reazione è rapida e 
quantitativa a caldo ed in apparecchio chiuso, essa va assai len- 
tamente a freddo [di questo parere è anche Lloyd (')] e ciò reca 
inconveniente nella titolazione, perché la salda d’amido, decolorata 
dall’iposolfito, continua a riprendere il colore azzurro per lungo 
tempo in modo da rendere incerta la fine della reazione. 

Rumpf (?) è del parere che il precipitato ottenuto col metodo 
Landolt non sia tribromofenolo, poichè dovendo aggiungere per 
la complota precipitazione del fenolo un eccesso di bromo, questo 
dovrà formare anche una certa quantità di tribromofenolbromo; 
tale osservazione era già stata fatta da Seubert (*) ed anche Be- 
ckurts (‘) si era accorto che nella determinazione del fenolo si 
hanno risultati maggiori del vero. Da ricerche fatte eseguire da 
Rumpf risultò che il metodo Landolt dà valori elevati: lo studio 
accurato del precipitato, che in tale reazione si origina, mostrò che 
esso è costituito da un miscuglio di due prodotti bromurati, cioè 
di tribromofenolo e di tribromofenolbromo. 

Anohe Hewitt, Kenner e Silk (*) e poi Lloyd (1. e.) ebbero oc- 
casione di riscontrare che, a seconda del modo con oui il bromo 
agisce sul fenolo, si hanno prodotti bromurati diversi. 

Ciò nullameno se il metodo Landolt per pesata può presen- 
sentare qualche inconveniente rimane però sempre il procedimento 


(1) Am. Soc. 27, 16 (1908). 

(2) Zeit. physiol. Ch. 76, 234 (1892). 

(3) Arch. Pharm. (3) 79, 821 (1881). 

(4) Arch. Pharm. (3) 24, 561 e seg. (1886). 
(5) Journ. Ch. Soc 85, 1225 (1904). 


° 182 


volumetrico di Koppeschaar che dà risultati buoni, ed è precisa- 
mente al metodo volumetrico, che si attengono la maggior parte 
degli analisti, tanto che abbian:o lc modificazioni di Seubert (1. c.), 
di Giacosa ('), di Beckurts (1. c.), di Kiister (*), di Telle (*), di 
Lloyd (l. c.), ecc. dirette a rendere sempre più facilmente appli- 
cabile il metodo stesso. 

Il metodo Koppeschaar è il più esatto che si possegga quando 
trattasi di soluzioni contenenti fenolo puro, ma ha l’inconveniente 
. che non può servire con pari esito in quei casi in cui maggior- 
mente si richiede il dosaggio del fenolo. Infatti nel fenolo greggio 
o acido carbolico del commercio la presenza di omologhi (specie 
dei erosoli) e di altre sostanze capaci anch’esse di reagire col 
bromo, disturba la reazione e falsa i risultati quantitativi. Per la 
stessa ragione il metodo Koppeschaar non si presta al dosaggio 
del fenolo contenuto nelle garze ed in altri materiali, che la chi- 
mica farmaceutica consiglia ai nostri giorni e la tecnica prepara 
su larga scala: e questo appunto perchè la maggior parte dei ma- 
teriali fenicati è preparata con acido fenicò del commercio. Lo stesso 
dicasi deil’impiego del metodo Koppeschaar al dosamento del fenolo 
nelle urine: anche qui la presenza di cresoli (specie del p-cresolo) 
dell’acido salicilico, dell'acido cinurenico, dell’indolo, dell’indicano 
e altre sostanze di natura varia introdotte coi medicamenti rende 
inesatto il metodo. 

Il processo Koppeschaar, che è esatto pel fenolo puro o pel 
fenolo in presenza di sostanze indifferenti al bromo, non serve più 
in quei casi in cui è accompagnato da sostanze capaci di reagire 
in qualsiasi modo col bromo. Questo fatto, che del resto era pre- 
vedibile, hanno confermato i lavori di Endemann (*), di Kleinert (5) 
ed altri. Purtroppo queste ultime sono le condizioni più frequenti 
in cui è necessario di dosarlo. i 

Tuttavia quando si possiede un metodo buono si spera sem- 
pre di poterlo adottare anche in quei casi di più difficile applica- 
zione, e così fu che parecchi ricercatori si siano proposti di sta- 


(1) Gazz. chim. ital. 27, 541 (1881). 

(?) Ber. deut. ch. Ges. 27, 328 (1894). 

(3) J. Pharm. Chim. (6), 73, 49 e 74, 289 (1901). 
(4) Ch. Centralb. 1884, 892. 

(5) Zeit. anal. Ch. 1884. 
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bilire in qual modo il bromo agisca sui varî eresoli studiandone 
i prodotti di bromurazione per poter poi calcolare nei miscugli di 
questi corpi la percentuale di ogni singolo componente. A questo 
mirano principalmente i lavori di Baumann e Brieger ('), di 
Rumpf (*), per quanto riguarda il dosaggio del fenolo nelle urine 
e di Ditz e Clauser (*), Ditz e Cedivoda (‘), di Beythien e Aten- 
stidt (5) per quanto riguarda il fenolo misto ad omologhi o a so- 
stanze che reagiscono col bromo. Da questi lavori risultò ben poco 
di sicuro circa l’applicazione del metodo a miscugli di sostanze 
contenenti fenolo: purtroppo il principio su cui si fonda è tale 
da escluderne l'applicazione al dosaggio del fenolo greggio. 

Un altro metodo analogo a quello di Koppeschaar è quello 
fondato sopra l’azione dell’iodio in soluzione alcalina sul fenolo. 
Secondo Messinger e Vortmann (°), che lo proposero, la reazione 
avviene secondo l’equazione : 


c,H,OH + 3J, = $HJ + C,H,J,0 


Il dosaggio sarebbe semplice, poichè basta trattare colle do- 
vute modalità (’) la soluzione alcalina di fenolo con eccesso di 
iodio sciolto in ioduro potassico, indi titolare l’eccesso di iodio, 
previa acidificazione, con iposolfito. Tale metodo, che venne mo- 
dificato lievemente nel suo procedimento da Kossler e Penny (°) 
e che fu adottato da alcuni analisti, come ad esempio da Korn (°) 
pel dosaggio nelle acque di rifiuto, ha lo stesso inconveniente del 
metodo Koppeschaar: anch'esso è esatto solo quando al fenolo non 
sono frammisti omologhi, op, ure acido salicilico, timolo, naftolo, ecc. 
I risultati incerti che si hanno in questi oasi, sebbene prevedibile. 
sono stati confermati dalle ricerche di Kossler e Penny (I. c.) per 
quanto riguarda il dosamento nell’urina, di Neuberg ('°) ohe dimo- 


(') Zeit. physiol. Ch. 8, 149 (1879), 
(3) Zeit. physiol. Ch. 16, 294 (1892). 
(3) Ch. Zeituag 22, II, 732 (1838). 
(4) Zeit. angew. Ch. 1899, 873, 897. 
(5) Zeit. f. Unters. Nahrungs u. Gen. 74, 392 (1907). 
(9) Ber. deut, ch. Ges. 22, 2312 (1889). 
. (*) Id. 28, 2758 (1890). 
(3) Zeit. physiol. Ch. 17, 117 (1893). 
(*) Zeit. f. anal. Ch. 45, 552 (1906). 
(39) Zeit. physiol. Ch. 27, 123 (1899). 


184 
strò inoltre essere il metodo INappucabile direttamente 80 Purina 
contiene glucosio, ecc. 

Il bisogno di un metodo d'applicazione più generale fece sì 
che si sperimentascero varie reazioni per trovarne una adatta alla 
ricerca quantitativa. Il veochio metodo delle fabbriche di dosare 
il fenolo nell’acido carbolico greggio misurando lo strato d’olio 
che si separa dopo aver sbattuto il prodotto con soluzione di potassa 
caustica a 30° B. non può certamente essere preciso. Anche il pro- 
cesso di Schaedler (') che consiste nel trattare il fenolo con acido 
solforico c nel determinare l’acido fenolsolfonico indirettamente 
mediante precipitazione con sale di bario dell’eccesso d’acido sol- 
forico impiegato, non può essere molto esatto. 1 

Invece, secondo Bader (*) il fenolo si può dosare esattamente 
per via alcalimetrica qualora si usi come indicatore il trinitroben- 
zolo simmetrico, che ha la proprietà di rimanere incoloro fino a 
che la soluzione contiene fenolo libero, mentre passa a rosso san- 
gue in presenza di un piccolo eccesso di alcali. Carrè (*) invece 
dice di ottenere buoni risultati con un metodo oolorimetrico; egli 
scalda la soluzione fenolica con acido nitrico ‘per trasformare il 
fenolo in acido picrico e poi dal colore dei plorati ottenuti alcali- 
nizzando il liquido della reazione, confrontato col colore di solu- 
zion campione di picrati, deduce il contenuto in fenolo. Riegler (‘) 
trova opportuno trattare la soluzione alcalina di fenolo con p-dia- 
zonitranilina a fine di produrre la reazione: 


NO, .C.H,.N:NCI+C,H;0H+2Na0H = NaC1+2H,0 + 
+ NO, .C.H,.N:N.C,H,ONa 


che si rende palese alla colorazione rossa del liquido; per succes- 
siva acidificazione ha un precipitato giallo costituito da 


NO, .C,H,.N:N.C,H,0H. 


La precipitazione è pressochè quantitativa, sicchè raccolto il 
precipitato, seccato a 100° e pesato si può, con una correzione da 


(1) Ph. Centralblatt 73, 225, 

(*) Zeit. anal, Ch. 87, 58 (1892). 

(3) Corapt. rend. 7/9, 139 (1891). 

(4) Boletinul Bucuresci 8, 51; Ch. Centralb, 1899, II, 322. 
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lui proposta, calcolare il fenolo vero. La reazione soprascritta av- 
viene però con tutte le sostanze di natura fenolica: inoltre si ri- 
chiede, per la buona riuscita del metodo, che il liquido non con- 
tenga ammoniaca, sali d'ammonio, amine, eco. ciò che rende il me- 
todo di applicazione assai ristretto. 

Toscher (') trae profitto della ossidabilità del fenolo ad acido 
ossalico per dosarlo volumetricamente con soluzione di perman- 
ganato ed in presenza di carbonato sodico. Naturalmente questo 
metodo presuppone che la soluzione non contenga altre sostanze 
facilmente ossidabili. 

Verley e Bolsing (*) propongono di scaldare il fenolo (o le 
sostanze contenenti ©ssidrili fenolici od alcoolici) con anidride ace- 
tica e in presenza di piridina per provocare la eterificazione se- 
condo l'equazione. 


C,H,0H + (CH,C0),0 = C,H,0.COCH, + CH,COOH 


e poi dosare volumetricamente l’acido acetico resosi libero. 

Zerewitinow (*) invece si serve della formazione di composti 
organo-magnesiaci e dal volume di metano svolto secondo l’e- 
quazione : . 


CH,MgJ+C,H,0H = CH,+C,H,OMgJ 


calcola la quantità di fenolo (o di ossidrili). 

Finalmente non manca chi volle determinare la quantità di 
fenolo e di orto, meta, para erosolo dal potere battericida delle 
soluzioni (*). 

Se fra tutti questi nuovi metodi alcuni ve ne sono che pos- 
sono dare risultati attendibili, è facilmente prevedibile che questo 
succederà 89 le soluzioni contengono solo fenolo o sostanze affatto 
indifferenti ed allora è ancora preferibile il metodo Koppeschaar 
quale venne applicato da Kiùster (°) col quale si dosano esattamente 
anche piccole quantità di fenolo. 

Da quanto precede si vede che, se si ritiene come più esatto 


(*) Pharm. Journal 66, 300 (1901). 

(*) Ber. deut. Ges. 24, 3354 (1901). 

(5) Ber. deut. Ges. 40, 2023 (1907). 

(4) The Analyst 32, 154; Ch. Centralb. 1908, I, 661. 
(3) Ber. deut. ch. Ges. 27, 328 (1894). 
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il metodo Koppesohaar, a noi manca tuttora un procedimento che 
permetta di dosare il fenolo in miscele contenenti altre sostanze 
capaci di reagire col bromo. In parte cerca di supplire a questa 
deficienza il processo adottato da me assieme al dottor Pestalozza 
in alcune ricerche sperimentali ('). Il procedimento, che qui de- | 
scrivo, ha lo scopo di servire pel dosamento del fenolo, sia puro, 
sia mescolato a sostanze che reagiscono col bromo, purchè i pro- 
dotti che ne derivano siano solubili in acqua. 

Il quesito, che allora doveva risolversi, era quello di dosare 
il fenolo in presenza di cicloesanolo, ora siccome il cicloesanolo 
reagisce sia col bromo, sia coll’iodio (probabilmente perchè viene 
ossidato da questi agenti) era naturale che non potevano adottarsi 
nè il metodo Koppeschaar, nè quello di Messinger e Vortmann. 
Neppure era da tentarsi il metodo Toscher, poichè il permanga- 
nato prima di intaccare il fenolo agisce sul cioloesanolo. Fu pro- 
vato il metodo Riegler, cioò la precipitazione con p-diazonitrani- 
lina, ma esso non diede risultati soddisfacenti o per lo meno tali 
ohe raggiungessero la precisione richiesta. Gli altri metodi sopra 
accennati non vennero sperimentati, perchè non parve potessero cor- 
rispondere allo scopo. 

Si ritornò alla vecchia reazione di Landolt e si riprese in esame 
il precipitato, poichè, come appare dalla letteratura e specie dai 
lavori di Seubert (1881), di Weinreb e Bondi (1885), di Rumpf (1892), 
di Hewitt, Kenner e Silk (1904), di Lloyd (1905) il fenolo ha ten- 
denza a dare col bromo un precipitato di composizione variabile 
a seconda le condizioni e la quantità di bromo presente nella pre- 
cipitazione ; invece, secondo Benedikt (i. c.) e Werner (*) un ec- 
cesso di bromo farebbe sì che il precipitato fosse costituito da 
tribromofenolbromo puro. Occorreva perciò accertarsi che la pre- 
eipitazione fosse quantitativa e che il precipitato si potesse facil- 
mente raccogliere, seccare e pesare. Per quanto riguarda la pre- 
cipitazione già Benedikt asserisce che avviene quantitativa ed an- 
che Werner (1. c.) nello studio termico della reazione tra bromo 
e soluzione di fenolo ha incidentalmente occasione di pesare il 
tribromofenolbromo precipitato e trova 2,06 invece di 2,05. Ri- 


(1) Rendic. R. Acc. Lincei, 17, 1, 601 (1908). 
(2) Bull. (2) 48, 372 (1885). 
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guardo alla stabilità del precipitato essa mi pareva già abbastanza 
dimostrata dal modo di purificazione del tribromofenolbromo adot- 
tato dai diversi autori nel preparare tale sostanza. Tuttavia poteva 
nascere qualche dubbio pensando alla affermazione di Rumpf (I. c.) 
che cioè il tribromofenolbromo è straordinariamente alterabile nel 
seccarlo e cristallizzarlo, specie all’aria e alla luce: egli aggiunge 
« wir hàtten somit das Tribromphenolbrom als einen Kòrper von 
grosser Unbestindigkeit zu betrachten, welcher sein viertes Bro- 
matom ausserordenlich leicht abgibt ». 

Credetti opportuno quindi di controllare se il precipitato che 
si origina in presenza d’un eccesso di bromo è realmente costi- 
tuito da solo tribromofenolbromo, se la precipitazione è veramente 
quantitativa e se la sua stabilità è tale da permettere di seccarlo 
e pesarlo comodamente. 

Prima di passare alla descrizione delle esperienze eseguite in 
collaborazione col dottor Pestalozza, che ringrazio qui sentitamente, 
premetto che invece di far uso d’acqua di bromo assai incomoda, 
mi servii di una miscela di broma'o e bromuro sodico fatta nelle 
proporzioni indicate da Kuster (l. c.), cioè gr. 100 di soda caustica 
sciolti in circa 390 co. d’acqua vennero trattati con circa 200 gr. 
di bromo e poi diluiti a un litro. Per l’analisi si filtrava sopra 
amianto questa soluzione e si diluiva ancora per modo che 100 co. 
venivan portati a 1000 co. 

Ricerca per stabilire la natura del precipitato. — Una da'a 
quantità di fenolo sintetico della fabbrica di Kahlbaum venne ri- 
distillato (p. eb. 182°) indi sciolto in a:qua e poi vi si aggiunse 
soluzione alcalina di bromo fino a che si giudicò essere il bromo 
in eccesso rispetto al fenolo: ciò si riconobbe dalla colorazione 
rossa persistente, che si ebbe nella successiva acidificazione con 
acido cloridrico diluito. Il precipitato così ottenuto, di un colore 
giallo rossiccio venne raccolto su filtro, lavato con acqua fino a 
reazione neutra, seccate nel vuoto su acido solforico e al buio. 
Esso fondeva a 119° come si richiede per il tribromofenolbromo (') 
e ne aveva anche la composizione centesimale, come risulta dal 
dosamento del bromo fatto col metodo Carius: 

(1) La maggior parte degli autori ottennero il tribromofenolbromo col 


punto di fusione 118°-119°; solo Auwers e Biuttner (Liebig’s Ann. 302, 132, 
1898) lo ottennero dalla saligenina allo stato cosi puro che fondeva a 131°. 


188 

I. gr. 0,1839 di precipitato diedero gr. 0,3335 di AgBr; 

IL gr. 0,2035 » » » gr. 0,3689 di AgBr; per 
100 parti: 


Calcolato per C;H,Br0 Trovato 
l Il 


Br 78,04 77,17 77,14 


La differenza tra il teorico ed il trovato si spiega poichè il 
prodotto venne analizzato senza sottoporlo a cristallizzazione. 

Ricerche per: stabilire se la precipitazione è quantitativa. -- 
Grammi 0,9787 di fenolo puro, pesati entro pallottolina di vetro 
(si mostrò essere il miglior metodo per impedire l’assorbimento 
di umidità durante le pesate) vennero sciolti in 250 oc. d’acqua, 
previa filtrazione dai frantumi della pallottolina : 

a) Di questa soluzione 100 cc. (contenente 0,3915 di fenolo) 
vennero posti a reagire con un eccesso di soluzione alcalina di 
bromo acidificata poi con acido cloridrico diluito; si bad6 sempre 
che il bromo fosse in eccesso e colorasse in rosso il liquido, se 
questo non avveniva si aggiungeva altra soluzione di bromo. Il 
contatto durò per quattro ore; si raccolse il precipitato rossiccio 
su crogiolo Gooch, preventivamente seccato nel vuoto su acido 
solforico e tarato, si lavò con 100 cc. d’acqua, si tornò a seccare nel 
vuoto su acido solforico e al buio, si ripesò. Si ebbero gr. 1,6911 
di tribromofenolbromo corrispondenti a 0,3880 gr. di fenolo (er- 
rore — 0,89 °/0). 

b) Altri 100 cc. della stessa soluzione trattati ugualmente, 
ma con un contatto prolungato per alcune ore diedero gr. 1,6932 
di tribromofenolbromo corrispondenti a 0,3885 gr. di fenolo (er- 
rore — 0,77 °/0). 

Ricerche in presenza di cicloesanolo. — Grammi 1,3777 di fenolo 
vennero sciolti in 250 cc. d’acqua a cui era stata aggiunta una 
certa quantità di cicloesanolo. 

a) Di questa soluzione 100 ce. (contenenti gr. 0,5511 di fe- 
nolo) furono trattati come scpra è detto e si ottennero gr. 2,3803 
di tribromofenolbromo, corrispondenti a gr. 0,5462 di fenolo (er- 
rore — 0,89 °/0). 

b) Altri 100 cc. trattati allo stesso modo diedero gr. 2,3790 
di tribromofenolbromo, corrispondenti a gr. 0,5459 di fenolo (er- 
rore — 0,94 °/0). 
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In seguito a questi risultati sperimentali credo ohe il metodo 
per pesata ora seguito possa essere applicato con vantaggio in 
quei casi in cui il Koppeschaar e gli altri sopraccennati non sono, 
per le ragioni esposte, adottabili. Ritengo sufficiente a far perdo- 
nare il fatto che non è esattissimo la costanza e la confrontabilità 
dei risultati. 

Qui ancora è dover mio ringraziare il Prof. Fileti, che, tro- 
vandomi a Torino, pose a mia completa disposizione . la magni- 
fica biblioteca dell’Istituto di Chimica Generale di quella Univer- 
sità, cosa che mi giovò assai nelle ricerche bibliografiche. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, R. Università, luglio 1908. 


Azione dell’idrossilammina libera sul lattoni 
Nota I di LL FRANCESCONI e G. CUSMANO 


( Giunta il 20 settembre 1908). 


In alcune nostre ricerche sulla santonina (') trovammo ch’essa 
può reagire con tre molecole d’idrossilammina, una delle quali, 
. verosimilmente, si lega al gruppo lattonico. . 

Sperimentando comparativamente sulla desmotroposantonina, 
la quale con tutta probabilità possiede il medesimo nucleo latto- 
nioo della santonina, ma non contiene legami etilenici, riscon» 
trammo, invece, ch’essa rimane inalterata di fronte all’idrossilam» ‘ 
mina libera. 

Questo fatto ci spinse a una ricerca sistematica su vari altri 
tipi di lattoni per determinare: 

1. quale formula di costituzione si debba dare ai prodotti 
d’addizione dell’idrossilammina con il gruppo lattonico; 

2. quale influenza esercitino sull’attitudine del gruppo lat- 
tonico a reagire con l’idrossilammina i doppi legami etilenici nei 
vari loro rapporti cen esso, la sua forma e quella dei gruppi o 
nuclei a cui è collegato. 


(1) R. Ace. Lincei, vol. XIII, s, 6, 1. sem,, fas, 29 e 49 e Gazz. chim. ital, XXVIII, 
Il, pag, 52, 
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I primi lattoni da noi sottoposti all’azione dell’idrosailammina 
libera furono la ftalide, la cumarina, e l’idrocumarina ; intendiamo, 
però, di estendere questo studio ad altri lattoni aromatici, idroa- 
romatici e grassi. 

La ftalide, lattone aromatico senza doppi legami etilenici, non 
si combina con l’idrossilammina libera, ma ricristallizza inalterata 
dalle soluzioni alcooliche concentrate del reattivo; la cumarina, 
anch’essa lattone aromatico, ma con un doppio legame nel nucleo 
lattonico in posizione 3 rispetto al carbonile, ne ad.liziona, invece, 
due molecole. 

La cumarina fu già dal Tiemann (') sottoposta all’azione del- 
l’idrossilammina, in soluzione alcalina, nell’ intento di arrivare al- 
l'acido cumarin-idrossammico. Ma poichè in quelle condizioni non 
si formò alcun composto, l’A. concluse che le due sostanze non 
reagiscono insieme. Preparò, tuttavia, per via indiretta, la cumarinos- 
sima, facendo reagire l’ idrossilammina sulla tiocumarina; dalla 
cumarinossina, con gli alcoolati od i ioduri alcoolici ebbe la etil- e 
la metilcumarinossima, ma non potè ottenere, come desiderava, gli 
eteri corrispondenti all’acido oumarin-idrossammico. 

Non ostante i risultati del Tiemann, noi, per il fatto che 
la santonina reagisce con il suo gruppo lattonico ; per gli studi di 
Harries (*) e Harries e Haarmann (*) secondo cui l’idrossilammina 
si somma ai doppi legami in posizione 8 rispetto al carbonile degli 
eteri di acidi non saturi, come ad esempio, dell’acido acrilico, e di 
Th. Posner (*) il quale ottiene prodotti d’ addizione con gli acidi 
cinnamico, metilcinnamico, atropico, crotonic), isofenilerotonico e 
finalmente con l’etere cinnammico (*); abbiamo voluto studiare di 
nuovo l’azione dell’idrossilammina sulla cumarina. Diamo notizia 
preliminare del prodotto d’ addizione che facilmente essa forma 
e di alcuni suoi derivati, riserbandoci di continuarne lo studio. 


(1) Rerichte 79, 1661. 

(?) Rerichte 37, 258. Harris crede che il composto idrossilaminossimico 
dell'etere metilsantonico di E. Wedekind, dimostri la presenza di un doppio 
legame in posizione 3 rispetto al carbossimetile. Ritorneremo in breve su tale 
argomento. 

(*) Berichte, 27, 280. 

(4) Berichte, 26, 4305. 

(5) Berichte, 40, 218. 
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Diidrossilammineumarina — Acido aminocumarinico. 


1. Le condizioni più favorevoli alla formazione della diidros- 
aillammincumarina sono le seguenti: 

Si sciolgono a caldo gr. 69 di oloridrato di idrosailaimmina e 
gr. 2: di sodio, rispettivamente in 400 e in 150 co. di alcool me- 
tilico. Quando la soluzione del cloridrato accenna a cristallizzare, 
vi si aggiuuge a poco a poco quella dell’alcoolato, raffreldando 
il miscuglio ; quindi si filtra dal cloruro di sodio precipitato, ohe 
si lava alla pompa con alcool metilico, in modo da fare, in tutto, 
circa 600-650 cc. di soluzione alcoolica di idrossilammina. In essa 
si aggiungono gr. 50 di cumarina (una molecola per oirca 4 d’idros- 
silammina) ben polverizzata che, agitando, si discioglie prontamente 
anche a freddo. 

Tenendo la soluzione alla temperatura ambiente (circa 20°), 
dopo 2-3 giorni incomincia a oristallizzare il prodotto della reazione 
e dopo 5-6 giorni la separazione è completa. Allora si raccoglie 
su filtro alla pompa e si lava ripetutamente cun alcool metilico. 
Seccato all’aria pesa oiroa 57 grammi, ciò oche rappresenta una 
rendita del 78,6 °/.. 

Questo prodotto è diidrossilammincumarina pressochè pura; 
difatti tenuto a digerire in etere solforico per un giorno, non cede 
ad esso che piccolissima quantità di sostanza, (cioè non contiene 
oumarina inalterata) dopo racoolto e lavato con lo stesso solvente 
si presenta bianco, cristallino e fonde a 129; ricristallizzato dal- 
l'alcool concentrato il suo p. f. sale a 1300-1810. 

Le aoque madri alcooliohe concentrato ab. m. danno un altro 
prodotto cristallino, il quale, raccolto, lavato con alcool e con acqua e 
finalmente oristallizzato per raffreddamento della soluzione acquosa 
bollente, fonde verso 298° svolgendo gas e annerendo. Tale com- 
posto, ottenuto in questa preparazione in quantità relativamente 
piccola (gr. 3), ha la composizione C,H,,0;N. 

Le ultime acque madri contengono una materia nera, peciosa. 

Riassumendo, nella reazione fra la cumarina e l’idrossilammina 
si formano due composti, uno della formula C,H;0,N., p. f. 130- 
131°, ohe è la diidrossilammincumarina e l’altro della formula 
C.H,,0;N p. f. 208°, che ha la composizione di un acido aminocu- 
marinico, 
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Le condizioni indicate precedentemente sono le migliori per 
ottenere il composto fus. 131°; in altre preparazioni, alle quali 
accenneremo brevemente, si ebbero risultati diversi, vale a dire 
si formò o l’aminoacido soltanto o in proporzione più rilevante 
rispetto alla diidrossilammincumarina. 

2. A gr. 4 di cumarina (1 mol.) in 25 cc. di alcool metilico si 
aggiungono 94,4 co. di soluzione di idrossilammina (corrispondenti 
a 8 mol. circa). Si riscalda leggermente e per breve tempo a b. m., 
poi si concentra a pressione ridotta e senza oltrepassare la tem- 
peratura di 50° sino a portare al volume di 20-25 co. e, in fine, si 
riscalda a b. m. all’ebollizione. Per raffreddamento oristallizza il 
prodotte fusibile a 208°. Di questo prodotto, danno ancora le ac- 
que madri; non si ha traccia dell’idrossilamminoumarina. 

3. Grammi 5 di cumarina (1 mol.) disciolti in 25-30 co. di al- 
cool metilico si trattano con 200 cc. di soluzione alcoolica d’idros- 
silammina, corrispondente a 6 mol. Si sottopone subito la soluzione 
allo svaporamento a freddo, prima tenendola una notte nel vuoto 
della pompa, poi facendovi gorgogliare una corrente d’aria. Rag- 
giunta una forte concentrazione cristallizza il composto fus. 131° 
abbastanza puro nella quantità di circa 3 grammi. 

Le acque madri, riscaldate a b. m. imbruniscono e lasciano 
cristallizzare il composto fus. 208°. 

4. Grammi 10 di cumarina (1 mol.) in 50 cc. di alcool metilico 
e 150 co. di soluzione d’idr.)ssilammina (circa 3 mol.). La soluzione 
lasciata a sò a temperatura ordinaria va ingiallendo e dopo due 
giorni incomincia a dare, cristallizzata in mammellonoini, la diidros- 
silammincumarina. Dopo 4 giorni si raccoglie, si lava con alcool 
metilico e si ha, così, bianchissima, fus. 129°. 

La soluzione alooolioa filtrata da questo prodotto, riscaldata a 
ricadere, poi concentrata a b. m. separa, da prima, cloruro di sodio 
e per ulteriore concentrazione, una sostanza che viene raccolta e 
lavata alla pompa con alcool e con etere. Questa si presenta come 
polvere grigia; non fonde a 250°; non riduce a freddo il liquido 
di Fehling, ma lo riduce previo riscaldamento della sua soluzione 
acquosa o, meglio, della soluzione in acido cloridrico ; disciolta in 
acqua bollente si decompone e dà, ben cristallizzato, l’amino acido 
fus, 208°, 
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Finalmente, dalle ultime acque madri alcooliche eteree, cristal. 
lizza, concentrando ancora, l’amino acido. 

6. Grammi 10 di cumarina (1 mol.) e 116 cc. di soluzione al- 
coolica d’idrossilammina (3 mol.). La soluzione lasciata a sè per 
26 ore circa, a temperatura ordinaria non mostra che una leggera 
tinta gialla; allora, facendovi passare a traverso una corrente d’aria 
e riscaldando col vapor d’acqua verso i 40°-50°, se ne riduce il vo- 
lume a circa 80 co. Si riscalda a b. m. si concentra ancora sino 
a 50 co.: così cristallizzano circa g. 8 di un prodotto che lavato 
con alcool è quasi bianco, ma fonde fra i 205 e i 250°. Si tratta 
d’un miscuglio dell’amino acido con un poco della sostanza fusibile 
sopra i 250°, dalla quale evidentemente esso ‘prende origine. 

6. Una soluzione metilica di circa 1250 cc. contenente g. 140 
(1 mol.) di cumarina e poco più di due mol. d’idrossilammina si 
lascia a sè alla temperatura di 25°-30°. Dopo due giorni incomincia 
a cristallizzare la diidrossilamminossima, la cui quantità va conti- 
nuamente aumentando, mentre la soluzione si colora e svolge bolle 
di gas. Il prodotto raccolto dopo 4 giorni, lavato alla pompa con 
alcool metilico, poi fatto digerire in etere per 12 ore, raccolto e 
lavato di nuovo con etere si presenta bianchissimo e fondea 127-129°. 
Pesa circa g. 120; la resa è quindi del 59,2 °/,.- 

Dalle acque msdri alcooliche lasciate a sè per lungo tempo si 
deposita cristallizzato l'’aminnacido fus. ‘208°, del quale, dopo un 
mese, se ne raccolgono gr. 9. 

Concentrando le acque madri divenute a poco a poco di co- 
lore rosso vinoso, si ottiene ancora l’amidoacido insieme con clo- 
ruro di sodio e con il prodotto fusibile sopra 250°. Facendo prima 
‘digerire con acqua e filtrando si separa il cloruro di sodio ; ori- 
stallizzando, poi, dall’acido acetico diluito si ottiene l’amino acido 
quasi puro. 

In totale da questa preparazione si ottengono g. 120 di diidros- 
silamminoumarina e circa g. 30 d’aminoacido. Nelle ultime acque 
madri, concentrate a piccolo volume, rimane una pece nera di forte 
‘odore viroso, dalla quale, per ora, non si è potuto ottenere alcun 
prodotto definito. 

7. Si prepara una soluzione metilica (in 250 cc.) di g. 10 di cu- 
marina (1 mol.) e di circa 8 mol. di idrossilammina e si mette su- 
bito a ricadere a b. m. Dopo 4-5 ore d'ebollizione si distilla, mg 
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non si riscontra alcun prodotto di reazione ; e così pure, dopo aver 
aggiunto di nuovo l’alcool distillato e riscaldato a ricadere lunga- 
mente. In definitiva si riottiene la eumarina inalterata. 

Dai risultati di tutte queste preparazioni fatte in condizioni 
diverse per concentrazione, temperatura, tempo e quantità relative 
dei reagenti si deduce : 

Che per ottenere la diidrossilammincumarina devesi operare 
a bassa temperatura, in soluzione concentrata d’idrossilammina, 
impiegando 3 molecole dì questa per 1 di eumarina. 

La reazione fra la eumarina e l’idrossilammina, avviene lenta- 
mente (l’eccesso della seconda giova ad acceleraria alquanto) e a 
temperatura ordinaria si compie sempre secondo l’espressione : 


C,H,0, + 2H,NOH = C,H,;0,N, 


Invece, a temperatura elevata in breve tempo o lentissima- 
mente verso i 40° il prodotto sudetto già formatosi, reagisce an- 
cora con l’idrossilammina residua, previa eliminazione di una mo- 
lecola d’idrossilammina combinata e per riduzione dà origine al- 
l’aminoaocido : 


C,H,,0,N, — H,NOH = C,H,0,N 
C,H,0,N + 2H,NOH = N, + C,H,,0,N + 2H,0 


Questo il risultato .definitivo; ma si ha pure una reazione in- 
termedia per la quale si origina il prodotto fusibile sopra i 250°, 
del quale sin ora non si potà stabilire la formula. 


Dildrossilaminocumarina. 


Analisi. — La sostanza impiegata nella 1% e 8* analisi pro- 
viene dalla 4° preparazione; quella della 2°, dalla 6%. Il prodotto 
della reazione venne ben polverizzato, tenuto per qualche tempo 
a digerire in acqua, poi raccolto sotto pressione, lavato con acqua, 
con alcool, in fine con etere. Fu seccato su acido solforico, nel 
vuoto : 

I. Sost. gr. 0,3246; CO, 0,6093; H,O 0,1840, 
II. Sost. gr. 0,2890; CO, 0,5380; H,O 0,1500, 
IH. Sost. gr. 0,2835; N cc. 31,3, T 13, H 766. 


195 


Trovato °/’ Calc. per C,H,10,Ns 
I Il Ill 
C 51,18 50,77 _ 50,9 
H 6,39 5,76 — 65,7 
N —_ _ 13,2 13,2 


La diidrossilaminocumarina è poco solubile in etere a freddo 
e a ealdo; cosi pure in benzolo a frod:lo, alquanto di più a caldo; 
discretamente solubile in etere acetico a caldo. Il miglior solvente 
è l'alcool concentrato, dalla cui soluzione bollente per raffredda- 
mento si ha ben cristallizzata e fonde, allora, a 130-131°. 

Questa sostanza si scioglie lentamente a freddo nell'acqua. La 
soluzione ha reazione neutra; riduce energicamente, a freddo, il 
liquido di Fehling; dà un’intensissima colorazione rosso-violetto 
con cloruro ferrico. 

Riscaldata va diventando di colore rosso aranciato e tramanda 
odore viroso ; se dopo breve riscaldamento si raffredda, essa se- 
para una sostanza brunastra oleosa, la quale .finisce per cristalliz- 
zare e si riconosce per cumarina. 

La soluzione acquosa della diidrossilaminooumarina riscaldata 
fuori del contatto dell’aria si colora, svolge lentamente azoto (g. 1 
di sostanza in co. 50 d’acqua dà circa 17 co. di gas) e produce un 
olio nero dall'odore viroso e una sostanza ‘solida, amorfa. 

La soluzione in acqua leggermente alcoolica per riscaldamento 
dà cumarina, e, come residuo dello svaporamento, un prodotto 
grigio che, purificato, fonde a 208° e ha tutti i caratteri dell’ami- 
noacido. na “i 

Quest'ultimo composto si ottiene anche svaporando a b. m. le 
soluzioni acquose ammoniacali. 

La diidrossilaminocumarina si discioglie facilmente in acido 
cloridrico diluito : e lentamente a freddo, rapidamente a caldo, vi 
si decompone in idrossilammina e oumarina. Disciolta in alcool e 
trattaia con una soluzione alcoolioa ammoniacale di acetato di 
rame, non dà oche un leggero precipitato di idrato di rame. 

Finalmente, riscaldata a seoco alla temperatura di fusione svolge 
azoto (g. 2 ne danno 85 co.) e lascia un residuo nero, -pecioso. Que- 
sto dà con ligroina una soluzione gialla, da cui cristallizza della 
oumarina, : 
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Come si vade, il prodotto che descriviamo, si decompone con 
grande facilità, ma mentre con gli acvii dà subito idrossilammina 
e cumarina, in acqua o in ambiento alcalino, oltre a questa demo- 
lizione rapida, ne subisce un’altra graduale, che provosa una rea- 
zione secondaria. Prima, cioè, si distacca una molecola d’idrossil- 
ammina, la quale insieme con quella derivante dalla decomposi- 
zione più profonda, reagisce coon la monoidrossilaminocumarina, 
che così si forma, dando l’amino acido, secondo le equazioni : 


C, H,,0,N, — 2H,NOH + C,H,0, 
2C,H,0,N, — 2H,NOH + 2C,H,0,N 
2C,H,0,N + 4H,NOH — 2N, + 4H,0 + 2C;H,,0,N 


Perciò, tre molecole di diidrossilammina dovrebbero dare, teo- 
ricamente, origine ad una di cumarina e due d’ aminoacido ; ma si 
comprende che siccome la riduzione avviene a caldo, a tempera- 
tura alla quale l’idrossilammina libera si decompone prima di eser- 
citare la sua azione riducente, debba in realtà essere maggiore, 
rispetto a quella dell’amino acido che si forma, la quantità di 
diidrossilamincumarina che si decompone. Oltre di che devesi 08- 
servare che la reazione non va tutta nel senso suddetto, poichè da 
essa si ottiene anche un prodotto d’odore viroso, che finora non 
abbiamo potuto isolare. 

Allo scopo d’indagare la costituzione della diidrossilaminocu- 
marina abbiamo fatto su di essa moltissime’ reazioni; ma. per la 
sua facile decomponibilità non si poterono ottenere derivati del 
composto primitivo. Se ne è tentata poi la degradazione per arri- 
vare all’idrossilammincumarina o ai suoi derivati. 

Qui descriviamo le esperienze che ci hanno dati buoni risultati. 


Azione dell’acetone sulla diidrossilamincumarina. 
Aeeton-idrossilamincumarina. 


Si sospendono gr. 2 di diidrossilamincumarina in co. 100 d’a- 
cetone e si aggiunge qualche goccia di acido cloridrico concen- 
trato, in seguit : a che gran parte della sostanza va in soluzione, 
e si mette poi a distillare a b. m. Con il riscaldamento il resto 
del prodotto si scioglie totalmente e il liquido diviene bruno in- 
tenso. Scacciato tutto l’acetone, rimane un olio bruno, denso, che, 
raffreddato, non tarda a solidificare, in parte, in grossi cristalli 
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prismatici. Questi, separati alla pompa dall’olio d’odore viroso, che 
li imbeve, lavati con un poco d’alcool e seccati fondono a 107° e 
sono di sostanza pura. 

Lo stesso prodotto si ottiene, lasciando svaporare lentamente 
a temperatura ordinaria una soluzione fatta a freddo, dell’idrossil- 
amminoumarina in acetone in presenza d’acido cloridrico. 

Esso è assai solubile nei solventi organici; se si lascia cri- 
stallizzare lentamente dall’alcool forma grandi tavole rettangolari 
inoolori e trasparenti. Analisi : 

Sostanza (secoata su H,SO,) gr. 0,1810; N cc. 10,4; T 23°; 
H 761 mm. 

Cale. per C,:H,30;: N 6,07; trovato °/,: N 6,47. 

La composizione corrisponde a quella del prodotto di conden- 
sazione dell’idrossilamincumarina semplice con l’acetone. Ed è da 
ritenere che si tratti appunto d’un tale prodotto (analogo a quelli 
descritti da Bamberger e Rudolf ('), poichè esso si comporta come 
segue. La sostanza non riduce di per sè il liquido di Fehling; lo 
riducono, invece, energicamente e a freddo, le sue soluzioni negli 
idrati alcalini o in acido cloridrico diluito, nei quali essa si scio- 
glie assai lentamente. La soluzione cloridrica svaporata a b. m. la- 
scia un residuo di cumarina e oloridrato d’idrossilammina. Se si 
satura, con carbonato sodico, l’acido d’una soluzione cloridrica del 
composto fatta a freddo, e poi ‘estrae con etere questo asporta una 
sostanza oleosa che riduce rapidamente, a freddo, il Fehling. In- 
fine, se si riscalda lungamente alla temperatura di fusione il com- 
posto qui descritto, esso si decompone e lascia per residuo cu- 
marina. 


Azione del solfato dimetilico sulla diidrossilammincumarina. 
Metilidrossilamineumarina ? 


Grammi 15 (1 mol.) di sostanza ben polverizzata si sospendono 
in circa 150 co. di acqua, si aggiungono gr. 20 (2 !/, mol.) di sol. 
fato dimetilico e quindi gr. 10 (quantità corrispondente al sol- 
fato) di potassa in soluzione al 5 °/,. La maggior parte del com- 
posto si discioglie, mentre il liquido si colora in giallo arancio. 
Si filtra dalla piccola parte insolubile, si introduce il liquido in 


(') Ber, XL, p. 2286. 
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un imbuto a rubinetto e si agita fortemente di quando in quando 
per un giorno, al termine del quale si raccoglie, al fondo del- 
l’imbuto una sostanza semi olila. Questa si separa dalla solu- 
zione e si agita con etere ed acqua: così essa si sgretola e di- 
viene cristallina. Si raccoglie, dissecca, si lava ripetutamente con 
e'ere e, infine, si cristallizza dall'etere acetico, dov'è solubile a 
caldo e dal quale si separa con il raffreddamento, specie dopo ag- 
giunta d’etere etilico. Con una sola cristallizzazione si ha pura da 
analisi: si presenta in grossi cristalli prismatici lucenti, fonde 167°- 
168° e a 182° svolgo qualche bolla di gas. È pochissimo solubile 
in etere, meno in ligroina, discretamente in aloool e in etere aoe- 
tico. Non riluce il Fehling, non dà colorazione con oloruro fer- 
rico. Si scioglie in acqua bollente, colorandola in giallo, ma nep- 
pure dopo tale riscaldamento ha azione su quei reattivi. Si scio- 
glie in carbonato sodico con colorazione giallo-verdastra. Cristal- 
lizza inalterato dall’acido cloridrico, anche concentrato, in oui si 
scioglie bene all’ebollizione e molto meno a freddo, 

Ancora del suddetto prodotto si ottiene dalle acque madri al- 
caline, saturando con anidride carbonica; però oristallizza mesco- 
lato a cumarina, dalla quale si separa facilmente, tenendo il mi- 
scuglio disrec*ato a digerire nell’etere in cui la oumarina si di- 
scioglie. 

Annlisi. — La 1* e 2* si fecero sul prodotto separatosi spon- 
taneamente dalla soluzione alcalina, la 3* e 4* sul prodotto sepa- 
ratosi con CO* insieme con la cumarina. 

I. Sost. gr. 0,1544; CO? 0,3490; H,O 0,0890. 
II. » gr. 0,2484; CO* 0,5634; H,O 0,1366. 
HI. » gr. 02535; N ce. 16; T 25°; H 759,5. 
IV. » gr. 0,2286; N cc. 15,8; T 25°; H 760. 


Trovato °/, Calcolato per CioH110gN 
I Il III IV 
C 61,65 . 61,85 — — 62,17 
H 6,40 6,11 _ — 5,70 
N — — 7,03 7,21 7,25 


Le analisi concordano per un etere monometilico della mono- 
idrossilammincumarina. 
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Acido amiuocumarinico. 


Si ottiene come prodotto secondario nella preparazione della 
diidrossilammincumarina e per azione dell’idrossilammina a caldo 
sulla cumarina. 

E’, in definitiva, un prodotto di riduzione, mediante l’idrossil- 
ammina della diidrossilammincumarina e da questa si può avere 
per azione dell’acqua o di soluzione di ammoniaca. 

Le migliori condizioni per ottenerlo in breve sono indicate 
nella preparazione n. 2. Le sue proprietà sono le seguenti: discre- 
tamente solubile in acqua a caldo, ne cristallizza per raffredda- 
mento rapido in forme che al microscopio appariscono dendriti- 
che ; per raffreddamento lento, in laminette riunite in ciuffi opa- 
che nel campo del microscopio. Per cristallizzazione dall'acqua si 
ha sempre leggermente colorato, le acque che lo tengono in solu- 
zione odorano di fenol, in seguito a lenta decomposizione. Polve- 
rizzato diviene grigio e tenuto a 100°, anche dopo che è stato molto 
tempo su acido solforico, perde alquanto di peso e si scolora. E’ 
pochissimo solubile in alcool anche bollente, nell’etere acetico, 
quasi affatto in etere, cloroformio, cloruro di carbonio. 

Si scioglie in acido acetico, anche diluito, bollente (di 2 grammi 
in circa ce. 50 al 10°/,, ne ricristallizza un grammo leggermente 
bruno). 

Cristallizza anche per raffreddamento dall’acido cloridrico di- 
luito. Si scioglie, ma stentatamente in carbonato sodico colorando 
leggermente in giallo la soluzione. La soluzione acquosa ha rea- 
zione an‘otera. 

Fonde verso i 208°, aumentando la temperatura di due gradi 
al minuto ; però, a seconda della velocità del riscaldamento, può 
fondere anche a temperatura più o meno elevata fra i ‘01° e i 
215°, e si decompone svolgendo gas. 

Non riduce il Fehling; quando è perfettamente puro non dà 
neppure la leggerissima colorazione violacea che dà, invece, il pro- 
dotto fusibile sopra i 250°. Dalla soluzione acetica, con nitrito ro- 
dico, si ha una sostanza colorata in rosso marrone mal cristalliz- 
zata. Con anidride acetica forma un prodotto vischioso. Analisi: 
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I. Sost. gr. 0,2278; CO, 0,4943; H,O 0,1285. 

IL » gr. 0,2318; CO, 0,5038; H,O 0,1346. 
HI. » gr. 0,2320; CO, 0,5046; H,O 0,1346. 
IV. » gr. 0.274; N co. 18,7; T 199,56 H 762,4. 
V. >» gr. 0,2492; N co. 17,3; T 25°; H 760,8. 


Trovato Calcolato per CyH,303N 
I I II IV Vv 
C 59,17 59,28 59,31 _ — 59,66 
H 6,26 645 644° —  — 6,07 
N — — 7,84 7,75 1,73 


Il comportamento del prodotto di addizione dell’idrossilammina 
con la cumarina e le analogie tratte da altre simili reazioni, ci 
permettono sin da ora di potere assegnare ad esso una formola 
di costituzione molto probabile. 

Delle due. molecole d’idrossilammina non c’è alcun dubbio, 
data la trasformabilità del composto idrossilamminico in aminico, 
che una si sia addizionata al doppio legame etilenico; e precisa- 
mente, secondo la regola di Thiele, con il gruppo ossiamminico 
in posizione 3 rispetto al carbonile. L'altra molecola, tacilmente 
eliminabile, si è sommata al carbonile. Si possono immaginare due 
modi della sua addizione: lasciando intatto il nucleo lattonico, o 
aprendolo, com’è espresso dalle due seguenti formolo di struttura: 


| c/0P 
CH, -- SAI 
Qu 


NHOH 
I 
OH OH 
6 HK i ono Î 
di —CH,-C-NHOH risp. CH—-CH,—-C=NOH 
NHOH NHOH 
II 


Il composto sarebbe, quindi, o una specie d’idrato di un’idros- 
silomminossima, oppure un acido ossi-idrossilaminoidrossamico. La 
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molto facile solubilità in acido cloridrico del prodotto, il quale, in- 

vece, è difficilmente solubile nei carbonati alcalini e d’altra parte 

il fatto che esso non dà un sale di rame, e che si sono ottenuti 
OH 


in modo analogo i composti del tipo — C — NHOH (come ad e- 


sempio l’acido triidrossilammincinnamico preparato dal Posner (') 
OH 
e contenente il gruppo —NHOH , parlerebbero a favore della for- 
NNHOH | 

mula I. Si aggiunga che questa lascia interpretare più facilmente 
la formazione del metilderivato; e di fatti per azione dell’acqua 
o degli alcali sul composto diidrossilamminico eliminandosi idros- 
silammina dal carbonile si passerebbe facilmente all'idrossilam- 
mina semplice (IH), la quale, a sua volta, reagendo con il dimetil- 
solfato darebbe l’etere metilico (IV). 


O—- Co 7,0 —- 00 70-00 
CHK_ | CHK | CH, | 
CH — CH, CH — CH, DI — CH, 
| 
H-N- OH H.N- 0CH, CH,.N.OH 
IH IV 


Più difficile ad interpretarsi è il passaggio dalla diidrossil- 
ammina all’aminoacido, stante l’incertezza della formula di quest’ul- 
timo composto. Per esso, derivandole dalla I, più probabile, della 
sostanza madre, si possono avere le due formole V e VI: 


cul) 
ea “x cH- CH,.CO 
6 
"OH — CH,. COOH risp. H\ | 
NH, H_ <= 
H/ 
v 
O —— rei 
Î 
OT CH. 
CH | 0H **{\€H — CH, .C— OH 
N CH -- CH, — CL risp. 
S \X | 
OH Ne ==0 
di yi 
VI 


(‘) Posner, l. c. 
Anne XXXIX — Parte I 13 
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Per la V si dovrebbe ammettere che l’azione dell’acqua, anche 
a temperatura ordinaria, sulla diidrossilammincumarina, determi- 
nasse l'apertura del gruppo lattonico ; il che ci sembra poco pro- 
babile e maggior considerazione, invece, secondo noi merita la 
formula VL 

Lo studio ulteriore delle proprietà dell'amino acido permet- 
terà di risolvere la questione, che si attacca, come vedesi, a quella 
delle specie d’isomeria degli acidi cumarinico e cumarico, che an- 
cora interessa i chimici, e necessita di nuovi studi, non ostante le 
ultime ricerche di Borche (') e di Michael e Lamb (?). 


Cagliari, Istituto di Chimica Generale dell’Università, agosto 1908. 


Sulla polimerizzazione dei composti etilenici aromatici 
Nota I di L. FRANCESCONI e E. PUXEDDU. 


(Giunta il 26 settembre 1908). 


I composti etilenici della serie aromatica, nei quali almeno uno 
dei due atomi di carbonio uniti con doppio levame è direttamente 
attaccato al nucleo benzenico, sembra che in generale godano della 
proprietà di polimerizzarsi per unione tra carbonio e carbonio. 
Questa proprietà si esplica però in vario modo secondo i diversi 
composti; alcuni di questi danno origine ai loro rispettivi polimeri 
molto facilmente, anche in seno a solventi indifferenti, per semplice 
azione della luce; altri invece per azione chimica più energica, con 
l'intervento di reagenti speciali. 

Alla prima categoria appartiene lo stirolo. Dapprima il suo po- 


limero fu creduto un prodotto di ossidazione (*) ma Blyth e Hof- 
mann (‘) poterono dimostrare che si irattava di una forma più sta- 


bile del prodotto di partenza con le stesse percentuali di C e H. 
Questi ultimi sperimentatori «chiamarono il polimero metastirolo 
e lo prepararono a temj:eratura ordinaria esponendolo per tre set- 


(1) Berichte 37, p. 346. 

(?) Am, Cem. Journ. 1907, pag. 684. 

(3) Journ, f. prakt. Chem., 27, 884: 30, 213: 34, 451. 
(9) Ann. d, Chem., 53, 291. 
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timane alla luce solare. In seguito Lemoine (') ottennne lo stesso 
polimero anche senza l’intervento della luce, sebbene con piccolo 
rendimento e Berthelot (*) lo potè preparare riscaldando wma so- 
luzione di stirolo negli idrocarburi. 

Anche altri composti si possono con la stessa facilità polime- 
rizzare e fra questi ne ricordiamo alcuni tra i più interessanti: lo 
stilbene (*); l’aoido cinnamico (‘) e la cumarina (*). Tra quelli della 
seconda categoria ricordiamo l’ isoeugenolo (5) e il suo etere meti- 
lico l’isosafrolo (7), l’ iscapiolo, l’ asarone (*) e lo pseudoestra- 
golo (*). Di questi ultimi composti i primi cinque appartengono 
al tipo isoallilico o propenilico, cioè con la catena non satura 
— CH CH -CH,, e l’ultimo al tipo pseudoallilico con la catena 


_ 2 


£ 
Gf AI contrario di essi si comportano i composti a tipo 
3 


allilico, come l’eugenolo, il safrolo e l’apiolo: i quali infatti pur 
mostrando con gli altri grandi analogie di comportamento fisico 
e chimico, non hanno tendenza a dar polimeri. 

La ragione di questa diversità di comportamento. come pure 
l'influenza che i gruppi sostituenti l’idrogeno del nucleo benze- 
nico, esercitano sul fenomeno della polimerizzazione non sono an- 
cora conosciute. 

Perchè, per esempio, mentre il metilisoeugenolo si polimerizza 
con estrema facilità, l’isosafrolo che gli sta tanto vicino per co- 
stituzione chimica richiede un trattamento con acidi energici in 
tubi chiusi per dare il suo polimero ? 

Riguardo alla costituzione dei polimeri non sempre è facile 
prevederla : prima di tutto perchè è varia il modo di condensazione, 
formandosi alcune volte composti di tipo ciclometilenico, come 


(1) Compt. rend., 125, 530 Centralblatt, 1897, II, 1024. 

(*) Bulletin, 6, 296. 

(3) Ciamician e Silber, Gazz. chim. ital., 24, II, 142. 

(4) Bertram e Kuùrsten, B-richte, 28, Referate, 386; Riiber, Berichte, 95, 
2908 ; Cinmician e Silber, Berichte, 35, 4128. 

(5) Ciamician c Silber, Gazz. chim. ital., 34, p. II, 142. 

(8) Ti: mann, Berichte, 24, 2874. 

(7) Angeli e Mole, Gazz, chim. ital., 24, p. 1l, 127. 

(8) Tibor Szeky, Berichte, 39, 2422. 

(*) Béhal e Tiffeneau, Bulletin, 1908, 310 e 320. 
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avviene con lo stilbene e l’acido cinnamico, tal’altra di tipo etile- 
nico come si ha nel polimero della cumarina ('): 


0-—-C0 0C-—-0 
Lon dd on) 
XCH,- == C- CH, 


ed in secondo luogo perchè da uno stesso prodotto per azioni diverse 
talvolta prendono origine polimeri differenti per costituzione, o ste- 
reoisomeri come è il caso dell’anetolo (*). 

Per portare un contributo alla risoluzione delle questioni ohe 
si sono brevemente riassunte, abbiamo intrapreso uno studio si- 
stematico suil’eugenolo e l’isoeugenolo, safrolo e isosafrolo e gli 
eteri metilici ed etilici dei primi due, con il proposito di esten- 
dere le nostre esperienze anche ad altri composti che possono 
rientrare in questo campo di ricerche. 

La presente nota contiene soltanto la prima parte dello studio 
che abbiamo intrapreso, ma siccome altri si occupa di ricerche 
analoghe crediamo necessario di pubblicarlo. 


Diisoeugenolo 


HB = CH.CH? 
2| C5H*—OCH? 


NoH 


Il polimero dell’isceugenolo è s.ato ottenuto da Tiemmann (°) 
nella saponificazione del suo composto acetilico, preparato per 
azione del cloruro d’acetile sull’isceugenolo. Il metodo è alquanto 
lungo e laborioso e non assicura nn buon rendimento. L'autore 
gli attribuiva una formula tetrametilenica facendo però delle ri- 
serve e avanzando anche l’ipotesi di una formula analoga a quella 
della deidrovanillina. In seguito venne preparato mediante l’azione 
degli acidi inorganici e dei cloruri dei radicali acidi sull’isoeugenolo 
con un metodo che è stato brevettato (‘). 

Quest'ultimo modo di preparazione, se semplifica il processo, 


(1) Ciamician e Silber, Berichte, 25, 4130. 

(®) Orndorff, Terraye e Morton, Centralbiatt, 1898, I, 208; Orndorff e 
Morton, idem, 1900, I, 903. 

(3) 1. c. 

(4) D. R, P. 70274. 
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non è neppur éssò vantaggioso nella pratica e presenta inoltre 
l'inconveniente di dar luogo a una sostanza vischiosa e bruna di 
non facile purificazione. 
Altrimenti avviene quando si tratta l’isceugenolo con uno dei 
due metodi che descriviamo brevemente: il rendimento è ottimo 
e il polimero oche prende origine è purissimo. 


I° METODO — AZIONE CHIMICA DELLA LUCE IN PRESENZA 
DI ACIDO CLORIDRICO. 


Gr. 100 di isoeugenolo puro si sciolgono in 250 oc. di alcool 
ordinario : alla spluzione si aggiungono 25 cc. di acido cloridrico 
fumante e il tutto, chiuso in un recipiente a tappo smerigliato, si 
espone all’azione diretta della luce solare. La polimerizzazione av- 
viene rapidamente e in proporzione all’intensità della luce: dopo 
due ore di esposizione in una giornata estiva, in seno al liquido 
si cominciano a deporre i cristalli del diisoeugenolo e in poco 
tempo tutto il contenuto del recipiente si rapprende in una massa 
cristallizzata. La polimerizzazione avviene anche con la luce diffusa 
ma lentamente ; al buio anche dopo parecohie settimane non si 0s- 
serva affatto la formazione dei oristalli di diisoeugenolo. Concen- 
trando le acque madri si ottiene una nunvra quantità di prodotto, 
che però è colorato in giallo : concentrando ancora si giunge a una 
massa nera vischiosa mentre le acque madri sono oolorate inten- 
samente in bruno con fluorescenza azzurra. 

Sebbene la luce determini la formazione del diisceugenolo, 
non è tuttavia l'agente unico e indispensabile; infatti, come dirà 
uno di noi in una nota cheè in corso di stampa, un metodo ugual- 
mente rapido e vantaggioso per preparare il polimero consiste nel 
riscaldarlo a 100° in soluzione alcoolica con una piocola quantità 
di HCI. 


II° METODO — AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO SECCO 
SULLA SOLUZIONE ETEREA DELL’ISOEUGENOLO. 


Gr, 20 di isoeugenolo si sciolgono in 50 cc. di etere puro e 
anidro. La soluzione raffreddata con una corrente d’acqua circo. 
lante all’esterno del recipiente, viene sottoposta ad una corrente 
di acido cloridrico gassoso e secco per 24 ore, Si forma anche qui 
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facilmente il diieceugenolo allo stato cristallino e purissimo col suo 
punto di fusione e con tutte le sue proprietà caratteristiche. 

Il polimero ottenuto con uno qualunque dei due metodi de- 
scritti è un prodotto unico e presenta gli stessi caratteri di quello 
studiato da Tiemann : è quindi facilmente solubile in alcool, etere 
etilico, etere acetico e cloroformio: difficilmente in benzolo e li- 
groina. Fonde a 180-81°. La sua soluzione alcoolica dà con cloruro 
ferrico una colorazione verde oliva. 

Comparativamente all’isoeugenolo abbiamo studiato l’eugenolo, 
l’isosafrolo e il safrolo. Il primo di questi tre esposto in soluzione 
alcoolica con acido cloridrico all’azione della luce solare anche per 
lungo tempo non ha dato nessun polimero: lo stesso risultato ne- 
gativo si ottiene trattandolo secondo il 2° metodo di preparazione 
prima descritto. Nello stesso modo si comporta il safrolo. L’iso- 
safrolo invece, per quanto non si sia riusciti ad ottenere il poli- 
mero, dopo due o tre giorni di trattamento con acido cloridrico 
secco in soluzione eterea si rapprende in una nuova massa vi- 
schiosa, diversa dal prodotto di partenza : finora però il metodo di 
Angeli e Mole (') per la preparazione del polimero noto è l’unico 
che si conosca. 


Diisceugenc]-dimetiletere 
208 —=CH—CH, 
2 CsHi- OCH; 
VOcH, 


L'abbiamo potuto preparare in due modi differenti: per azione 
del solfato dimetilico sul diisoeugenolo e per azione dell’acido clo- 
ridrico sulla soluzione acquosa alcoolica od eterea dell'etere me- 
tilico dell’isoeugenolo. 

I°. In un imbuto a rubinetto si agitano insieme gr. 6 di diisoeuge- 
nolo purissimo con poco più della quantità calcolata per una molecola 
disolfato dimetilico,ed una molecola più un piccolo eccesso di potassa, 
La reazione si manifesta con piccolo svolgimento di calore : si lascia 
in riposo il miscuglio per qualche tempo indi si riprende ad agi- 
tare e si aggiunge ancora della potassa. Dopo un paio d’ore co- 
mincia a depositarsi un olio che lentamente si fa vischioso: per 
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solidificarlo è bene lavarlo con molta acqua acidulata con acido 
cloridric.). Il prodotto si presenta allora come una massa gialla. 

Si cristallizza facilmente da un miscuglio di acqua ed alcool e 
si presenta sotto forma di aghi lunghi bianchi e setacei che ben 
seccati alla stufa fondono a 106°. 

‘ Sostanza gr.: 0,2094; C0,0,5697; Hs.00,1552 

Cale. per C..H,,0,: C 74,1; H 7,8; trovato 0: C 74,2; H 8,2. 

Ne abbiamo determinato anche il peso molecolare col metodo 
crioscopico e si sono trovati i numeri 817-346 per un calcolato di 356. 

Il diisoeugenoldimetiletere è facilmente solubile nell’alcool, nel 
cloroformio, nell’etere solforico : insolubile in acqua negli idrati e 
carbonati alcalini e negli acidi inorganici. 


Nessuna reazione dà con cloruro ferrico. Esso era stato già 
preparato da T. Széki (') con un metodo che indichiamo in seguito 
e tra quello preparato da noi e quello di T. Széki avevamo no- 
tata una notevole differenza nel punto di fusione, ma ripetendone 
la preparazione e sopratutto .seccando bene il prodotto tale diffe- 
renza è sparita in mo.lo che è certa l'identità tra i due eteri, ot- 
tenuti per diversa via, 

H°. Metodo di Tibor Széki. Bisogna partire dall’isceugenolme» 
tiletere. Questo etere è stato preparato da noi per azione del sol- 
fato dimetilico sull’isoeugenolo. Gr. 82 di isoeugenolo si trattano in 
un imbuto a rubinetto con 509 co. di KOH ai 10°/, e 750 co. di 
aoqua: si agita bene per sciogliere l’isoeugena'o potassico che si 
forma e poisi aggiungono gr. 74 di solfato dimetilico. Con un'agi- 
tazione viva e ‘prolungata dopo un paio d’ore incomincia a sepa- 
rarsi un olio che in principio è debolmente colorato in giallo ma 
ohe in seguito si va ssolorando. È 

Il miscuglio si lascia reagire per un paio «li giorni: poi si lava 
il prodotto oleoso ottenuto, con potassa diluita. Si ottengono in tal 
modo circa 90 grammi di etere. Si lava ancora e si distilla in cor- 
rente di vapore. L’olio limpido che si raccoglie in fondo al reci- 
piente si seoca con cloruro di calcio e si distilla. Passa totalmente 
a 162°-3° e a pressione normale: è inodoro e prusenta tutti i ca- 
ratteri dell’isoeugenolmetiletere preparato con ioduro di metile da 
Ciamioian ed Eykmanu. 


(') Berichte 29, 2422. 
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Il metodo di T. Széki per ottenere il polimero di questo etere 
dell’isseugenolo, consiste nel sottoporlo all’azione dell'acido clo- 
ridrico secco. Gr. 10 di isceugenolmetiletere si sciolgono in 50 co. 
di etere solforico anidro e si satura la soluzione con acido clori- 
drico eecco: si abbandona il recipiente a sè per diversi giorni, 
quindi si evapora il solvente eil residuo pastoso si riprende molte 
volte con acqua. Dopo qualche giorno diviene duro friabile e cri- 
stallizzato ripetutamente dall'acqua alooolica e seccato bene o da 
un miscuglio di etere ed etere di petrolio fonde a 106°. 

Il diisoeugenoldimetiletere oltre che con'i due metodi indioati 
si può preparare facilmente e più prontamente anche sciogliendo 
l’isceugenolometiletere in alcool con poche gocce di acido cloridrico 
e riscaldando a b. m. per una mezz'ora. Per raffreddamento della 
soluzione cristallizza in aghi. 


Diisoeugenoldieriletere 


208 = CH.CH? 
2 C°H*OCH? 
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Questo etere é stato studiato da uno di noi e sarà oggetto di 
una noti di prossima pubblicazione. Si può ottenere anch'esso in 
| vari modi allo stato purissimo. E’ una bella sostanza bianca, cri- 
stallizzata, fondente a 130°, facilmente solubile ‘in diversi solventi 
organici, insolubile in acqua, negli acidi e negli idrati alcalini di- 
luiti. Pare che non sia da escludersi la possibilità dell’esistenza di 
due eteri stereoisomeri, poichè sono state riscontrate notevoli dif- 
ferenze tra l’etere preparato da uno di noi e quello già conosciuto 
di Wassermann (') ottenuto nella distillazione dell’etere etilico del- 
l’eugenolo, 


Azione del bromo sul diisceugenolo. 


Gr. 20 di diisoeugenolo si disciolgono in oirca 8300 oc. di clo- 
roformio secco, si raffredda la soluzione con miscuglio di neve e 
ghiaccio e si aggiungono a piccole porzioni gr. 20 di bromo (4 atomi 
circa per una molecola) sciolta in 50 oc. di cloroformio. Si nota 
in principio una colorazione bleu-indaco e quando si è aggiunto 
un terzo circa del bromo cominciano a svolgersi dei vapori di 
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aéido bromidrico. $i abbandona la reazione a sè scuotendo ogni 
tanto il recipiente in cui si opera e dopo una giornata si fa eva- 
porare il solvente : il residuo si lava con circa un litro d’acqua in 
un imbuto a rubinetto e per filtrazione si raccoglie un abbon- 
dante quantità di prodotto (30 grammi). Questa quantità corri- 
sponde a un prodotto bibromurato. 

Il prodotto della reazione disseccato su acido solforico si fa 
dapprima digerire con etere anidro ohe estrae la sostanza colorante 
poi si cristallizza frazionatamente dall’etere acetico. Dopo cinque 
o sei cristallizzazioni si presenta bianchissimo, in bei prismi molto 
allungati e lucenti che al microscopio sono apparentemente di uguale 
forma, che fondono a 168° senza prima rammollirsi. 

Sost. seccata a 100° gr. 0,2960; CO, gr. 0,5100; H.O gr. 0,1240. 

» » a 100° gr. 0,4587; CO, gr. 0,7876; H,O gr. 0,1914. 
» » a 190° gr. 0,8260; CO, gr. 0,5591; H,0 gr. 0,1476. 
Determinazione di bromo col metodo di Vohlard: 


Sostanza gr. 0,3514 Br gr. 0,14306 
» gr. 0,2494 Br gr. 0,08239 
» gr. 0,2038 Br gr. 0,06707 
» gr. 0,3602 Br gr. 0,11863 

Trovato */ 

C 46,5 46,9 46,8 

H 5.03 4,7 4,6 

Br 32,5 33,0 32,9 32,9 


Questo prodotto è alquanto solubile in etere acetico a caldo, 
pooo a freddo, si scioglie facilmente in alcool, difficilmente in etere 
ed in cloroformio. E’ insolubile negli acidi inorganici diluiti, nei 
carbonati ed idrati alcalini ('). 

Nelle aoque madri della preparazione oltre a una picoola quan- 
tità del medesimo prodotto si trova anche un altro composto bro- 
murato ohe a 120° comincia a rammollire e a 145° fonde svolgendo 
gas: lasciato solidificare e fatto fondere di nuovo mostra lo stesso 
punto di fusione del composto già descritto. 


(1) I dati analitici non si accordano con alcuna formula a C?* derivabile 
dal diisoeugenolo, per un produtto bibromosostituito si accorderebbero Br e H 
ma si ha una differenza del 2,5 °/, cirea nel C, 
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Azione del bromo snl diisoeugenolodimetiletere 


(monobromodiisoeugenolo-dimetiletere). 


Gr. 12 di diisoceugenoldimetiletere (una molecola) si sciolgono 
nell’etere ordinario e si raffredda la soluzione con ghiaccio e sale 
e si trattano con gr. 8,5 (4 atomi) di bromo pure sciolto in etere 
che viene aggiunto in ‘piccole porzioni. Il liquido dapprima si co- 
lora in giallo e per la successiva addizione di bromo in rosso. 

‘ La reazione si lascia per 20 ore circa a sè e dopo il contenuto 
della boccetta, in cui si è operato, appare distinta in due strati: 
in fondo alla boccetta una sostanza bruna e oleosa e superiormente 
la soluzione eterea assai chiarificata, da cui si sviluppa una note- 
vole quantità di acido bromidrico. Decantando il liquido e racco- 
gliendo lo strato superiore questo per evaporazione lascia presto 
deporre una bella sostanza cristallina mentre continua lo sviluppo 
dei fumi acidi. Il prodotto è facilmente cristallizzabile dall’alcool 
comune e fonde a 125°. 

Sostanza gr. 0,2598; argento impiegato per precipitare il bromo 
gr. 0,06352. 

Sostanza gr. 0,2520; CG, gr. 0,5584; H,O gr. 0,1502. 

Calcolato p. C,}Hy0,Br: C 60,4; H 6,6; Br 18,1. 

Trovato °/: C 60,6; H 6,2; Br 18,3. 

Il calcolato si riferisce a un prodotto monosostituito. 

Il monobromo diisoeceugenolo-dimetiletere, si presenta in begli 
aghi prismatici quasi incolori, è assai solubile oltre che nell’etere 
etilico in quello acetico, nel cloroformio e nella benzina. Negli acidi 
inorganici diluiti non si sqioglie. 

Da quanto procede risulta che molto probabilmente i polimeri 
di questi composti non saturi hanno formula ciolometilenica non 
ostante che il loro comportamento di fronte alla prova di Baeyer 
(ossidazione col permanganato in soluzione metilalcoolica) non vi 
corrisponda, e difatti noi osservammo che alla temperatura di 15° 
decolorano istantaneamente il permanganato non solo le soluzioni 
del diisoeugenol (il che si spiega con la presenza dell’ossidrile fe- 
nico libero) ma pure quelle degli eteri metilico ed etilico che do- 
vrebbero invece non essere attaccate. 

D'altra parte l'ossidazione del diisoeugenolo, in soluzione alca» 
lina, da noi fatta a freddo, nella speranza di ottenere un derivato 
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ciclometilenico più semplice, non ci ha dato sinora alcun risultato 
perchè non si riuscì ad ottenerne che acido ossalico. 

Queste ricerche saranno da noi continuate ed estese onde sta- 
bilire eon maggiore certezza le formule di costituzione dei sud- 
detti polimeri e trarre qualche regola sulla loro formazione. 


Cagliari, Istituto di chimica generale della R. Università, 


Radioattività di roccie 
della regione attraversata dalle linee di accesso 
al Sempione. 


Nota di 0. GALLO. 


( Giunta il 4 ottobre 1908). 


In seguito allo studio chimico-litologico eseguito in collabo- 
razione coi signori Prof. Giorgis G. e A. Stella (') sopra numerosi 
campioni di roccie incontrate durante la costruzione delle. linee di 
accesso al Sempione, per consiglio del Prof. Giorgis, ho sottopo- 
sto gli stessi campioni ad alcune misure di radioattività, i risul- 
tati delle quali, credo che possano riuscire interessanti, per farsi 
un’idea sempre più approssimata della diffusione di sostanze ra- 
dioattive sulla crosta terrestre. 

Avrei voluto estendere il mio studio di radioattività anche alle 
varie sorgenti di acqua che scaturiscono dalle roccie già chimica- 
mente e mineralogicamente studiate, ma diverse difficoltà mi im- 
pedirono finora di completare lo studio che mi riservo di fare a 
migliore occasione, e mi limito per ora ad esporre i risultati otte- 
nuti coi materiali solidi. 

L’apparecchio da me impiegato per le misure di radioattività 
fu quello di Curie, modificato dal Débierne, fornito dalla casa Al- 
vergniat-Chabaud di Parigi. Si compone di un elettroscopio ad una 
soia foglia d’oro fissata ad una lamina fissa di ottone, sostenuta 
da un pezzo isolante di composizione speciale. Il tutto è chiuso in 


(*) G. Gallo, G. Giorgis, A. Stella; « Studio chimico litologico di roccie 
della regione attraversata dalle linee di accesso al Sempione, e con appendice 
sulle acque della Galleria Elicoidale di Varzo », Roma, tip. Squarci, 1906. 
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una riserva metallica, munita su due faceie di due lastre di vetro. 
La parte destinata a contenere il materiale da sottoporsi ad esame 
è costituita da una cassetta metalli:a verniciata, chiusa, che porta 
lateralmente un cappello mobile che protegge due piatti circolari 
di latta (del diam. di 8 om. ed alla distanza di 3 om.) fra i quali 
si deve misurare la conduttanza dell’aria. Dei bastoncini che so- 
stengono i due piatti, quello superiore attraversa per tutta la lun- 
ghezza la cassetta per appositi fori senza toccarla ed è sostenuto 
da un’asticina metallica che è fissata con un isolante alla parte su- 
periore della cassetta, e che serve inoltre a caricare l’elettrosco» 
pio. L’altro piatto destinato a portare la sostanza è saldato col suo 
sostegno alla cassetta stessa, che stabilisce il contatto con terra. 
Allo scopo di evitare il disperdersi di polveri radioattive intorno 
all’elettroscopio, che sarebbe in tal modo messo fuori d’uso, e per 
impedire le azioni elettriche vicine, il collegamento del piatto su- 
periore coll’elettroscopio, anzichè direttamente, è fatto coll’inter- 
mezzo di un filo lungo circa un metro e 50 om.; molto sottile, per 
diminuire la sua capacità e protetto prima da un manicotto di eba- 
nite, e quindi da un cilindro metallico collegato a terra. Questo 
cilindro spezzato in tre, è chiuso alle estremità da due tappi iso- 
lanti, che sostengono il filo, e porta due piccole camere protette 
dalla polvere, che contengono delle sostanze disseccanti per assi. 
curare l’isolamento completo. 

Prima di procedere alle varie determinazioni fu campionato 
lo strumento con un voltometro campione di Hartmann e Braunn, 
eseguendo la carica contemporanea, con due fili di eguale capa- 
cità, dell’elettroscopio e del voltometro, per mezzo di un repleni. 
sher di lord Kelvin, strumento questo molto pratico, e che sosti. 
tuisce opportunamente le ordinarie pile a secco. Per osservare la 
velocità di spostamento della foglia d’oro, si prende di mirs un 
punto del bordo della stessa, mediante un microscopio fisso all’e- 
lettroscopio, e munito di un micrometro oculare. Mediante il vol- 
tometro campione si può, da un’apposita curva ottenuta riportando 
sopra le ordinate il potenziale in Volt e sulle ascisse le divisioni 
della scala del micrometro fisso all’apparecchio, ricavare diretta- 
mente il potenziale corrispondente a ciascuna divisione della scala. 
Per mezzo di un orologio conta secondi, si tien conto del tempo 
necessario perchè l’immagine del punto preso di mira, si sposti 
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sul micrometro di un certo numero di divisioni, e :ii può così mi- 
surare la dispersione dovuta o all’aria o alla sostanza radioattiva. 

Prima di ogni misura si procedeva alla verificazione dell’iso- 
lamento, ed alla determinazione del valore della conducibilità nor- 
male dell’aria, notando il tempo necessario perchè la foglia del- 
l’elettroscopio carica a 300 V si spostasse di 10 divisioni della scala, 
corrispondenti ad una dispersione di 40 V. 

Quindi il materiale da sottoporre allo studio, in quantità di 
gr. 100, sottilmente polverizzato, veniva portato su un piatto mo- 
bile (allo scopo di impedire l’azione permanente delle sostanze ra- 
dioattive sul piatto fisso) sopra il piatto inferiore dell’apparecchio, 
si copriva il tutto con l’apposito cappello, e si procedeva alla nuova 
carica dell’elettroscopio a 300 V. Si determinava quindi il tem:0 
necessario per avere uno spostamento di 10 divisioni della foglia 
d’oro sulla scala, e la differenza fra la velocità di scarica dell’ap- 
parecchio a vuoto e quella in presenza della sostanza rodioattiva» 
ci forniva in Volt il valore della dispersione prodotta da 100 gr. 
di sostanza. 

I campioni di roccie sottoposti allo studio sono quelli stessi 
di cui nel citato lavoro sono riportate per esteso le diagnosi ohi- 

ico-litologiche, e come dal punto di vista mineralogico-petrogra- 
fico si credette opportuno di ridurle a 6 gruppi fondamentali, così 
pure dal punto di vista della loro radioattività, torna ovvio tener 
presente tale distinzione, perchè la radioattività varia col variare 
della composizione delle roccie stesse. 

I gruppi sono i seguenti: I. Calcari, dolomie, gessi ed anidriti 
(Campioni 1-3); II. Calcescisti (Campioni 4-6); III. Micascisti (Cam- 
pioni 7-8); IV. Filladi (Campioni 9-11); V. Gnei: (Campioni 12-29); 
VI. Parti piritose (Campioni 30-32). 

I campioni (') erano stati raccolti qualche tempo prima di ve- 
nire esaminati, e da ciascuno di essi si prelevavano, possibilmente 
nelle parti interne, i 100 gr. di polvere da sottoporre allo studio 
della radioattività. Per ciascun campione vengono riportati i va- 
lori della dispersione in Volt per ora, prodotta da 100 grammi di 
sostanza. 


(1) Alla Direzione generale dell’ex Strade Ferrate del Meiliterraneo ed al 
Prof. ing. A. Stella che si sono prestati gentilmente per procurarmi i cam- 
pioni, rendo pubblicamente i dovuti ringraziamenti. 
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I GRUPPO. 


Campione n. 1. — Calcare cristallino, micaceo, cavernoso. Lungo 
la ferrovia Domodossola-Iselle, a monte della galleria del ponte 
dell’Orco. Volt-ora = zer». 

Campione n. 2. — Scisto calcareo micaceo incoerente, nella 
galleria elicoidale di Varzo alla progressiva 1443,50 dall’imbocco 
sud di essa. Volt-ora — 1,4. 

Campione n. 3. — Roccia gessoso-anidritica. Progressiva 1418 
della galleriu elicoidale di Varzo. Volt-ora = 1,6. 


II GRUPPO. 


Campione n. 4. — Calcescisto biotitico. Galleria elicoidale di 
Varzo. Progressiva 1197 dall’'imbocco sud. La massa generale con- 
sta di un aggregato cristallino di quarzo e di calcite, con filaretti 
minutissimi, dove si collima la mica, accompagnata da fibrillo di 
grafite, ed immersa in un aggregato di plaghe allungate di feldi- 
spato, associate a sciami di cristallini prismatici di tormalina, ed 
a fitte punteggiature di pirite, con alcune plaghette di epidoto e 
qua e là grani di titanite. Volt-ora — 17,3. 

Campione n. 5. — Calcescisto anfibolico-epidotico. Galleria eli- 
coidale di Varzo alla progressiva 328 dell’imbocco nord. Oltre l’an- 
fibolo e gli epidoti si riscontrano al microscopio qua e là titanite, 
in grani irregolari e quarzo. Volt-ora = 20,5. 

Campione n. 6. — Calcescisto muscovitico. Fianco orientale 
del passo del Gries, a mezza costa al piede del Grieshorn sul con- 
fine italo-svizzero. Mentre i campioni di calcescisti nn. 4 e 5 pro- 
vengono dalla zona più interna della regione, questo campione pro- 
viene invece dalla zona più esterna. Al microscopio appare for- 
mata di un aggregato di plaghe di quarzo e di calcite. Volt-ora — 8,3. 


III GRUPPO. 


Campione n. 7. — Micascisto granitifero. Galleria elicoidale di 
Varzo alla progressiva 431 dall’imbocco sud. Oltre al quarzo che 
forma la massa principale, si hanno elementi micacei costituiti 
da muscovite, biotite e clorite, con granati irregolari di color 
roseo. Si riscontra inoltre al mic oscopio la presenza di tormalina 
ed apatite. Volt-ora — 7,5. 


215 
Campione n. 8. — Micascisto a placchette di biotite. Nel val- 
lone di Neufelgiu presso la omonima baita. Il campione appartiene 
ad un tipo di speciali scisti micacei, che assomigliano a molti scisti 
(schistes lustrés) della Galleria del Sempione, ai quali del resto 
corrispondono geologicamente. È interessante in questo campione 
la presenza di grafite. Volt-ora —= 6,2. 


IV GRUPPO. 


Campione n. 9. — Fillade grafitoidica a granati. Galleria eli- 
coidale di Varzo progressiva 340-360 dall’imbocco nord. Presenta 
l'aspetto di scisto filladico plumbeo con lucentezza tendente al me- 
tallico. Tale lucentezza è dovuta a laminette grafitoidiche, diffuse 
specialmente nei minerali micacei della roccia. Volt-ora = 15,9.- 

Campioni nn. 10 e 11. — Scisti sericitici di Vogogna, prove- 
nienti dalla cava che sovrasta la linea ferroviaria Domodossola- 
Arona, fra Ponte Masone e Vogogna-Sorao, caratterizzati minera- 
logicamente dalla presenza di molta sericite. N. 10, Volt-ora — 11,2. 
N. 11, Volt-ora — 9,8. 


V GRUPPO. — ROCCIE GNEISSICHE. 


Queste roccie comprendenti i campioni 12-29, provengono tutte 
da gallerie praticate lungo la linea Domodossola-Iselle. Dal punto 
di vista geologico e dallo studio chimico-litologico, risulta giusti- 
ficata la naturale divisione in tre sottogruppi delle roccie gneissi- 
che qui prese in esame e cioè : 1) Ortogneiss delle masse gneis- 
siche principali, geologicamente anteriori alla formazione dei cal- 
cescisti. 2) Paragneis spettanti alla formazione stessa dei calcesci- 
sti. 3) Gneiss che sarebbero geologicamente incertae sedis, e che 
risultano quasi certamente paragneis, o equivalenti dei calcescisti 
e micascisti, o di natura’ geologica speciale, come il così detto 
Lebeudungneiss. . : 

Il I sottogruppo comprende i campioni 12-19, e ad esso corri- 
spondono quattro tipi diversi di gneiss che a seconda della loca- 
lità si distinguono in: a) gneiss di Beura (12), 2) gneiss di Pre- 
glia (13-14-15), e) gneiss di Ponte dell’Orco (16-17) e d) gneiss di 
Val Diveria o Antigorio (18-19). 
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Campione n. 12 . . .. . . Volt-ora 7,2 
» di » 8,8 
» » 14 » 30,5 
» » 15 » 43,2 
» » 16 » 32,3 
s >» 17 >» 285 
» villa Lo ei » 36,6 
» dida in » 29,1 


Il sottogruppo. Campioni nn. 20-23. Le roocie gneissiche com- 
prese in questo sottogruppo sono geognosticamente equivalenti di 
roocie che si possono ritenere parascisti, cioè di origine certamente 
sedimentaria, per quanto risulta dalla giacitura geologica. Così il 
campione n. 23 preso nella galleria elicoidale di Varzo, è intima- 
mente inserito fra calcescisti, e cosi pure fra scisti calcarei ana- 
loghi si trova inserito il n. 21. D'altra parte il campione n. 22 al- 
terna con scisti micacei, come quelli addietro studiati e dimostrati 
sedimentarii, mentre il campione n. 20 trovasi inserito come fila- 
retto nei micascisti che in Valle Antigorio equivalgono litologica- 
mente e geologicamente ai micascisti granatiferi della galleria eli- 
coidale, dimostrati pure sedimentarii. 


Campione n. 20 . . . . . . Volt-ora 2,2 
» PR nn » 1,6 
) DB e rr » 4,2 
» » dle » 16,0 


- III sottogruppo. Campioni nn. 24-29. I due campioni 24-25 pro- 
vengono da Colle Corona di Groppa interposti o sovrastanti ad 
una doppia zona calcareo-scistosa, mentre il campione n. 26 viene 
a trovarsi fra i calcari e calcescisti di Nembro in Val Cairasca, ed 
il campione n. 27 nelle fascia superiore calcareo-scistosa di Alpe 
Lorino sopra Iselle. Il n. 28 infine proviene da un taglio della fer- 
rovia a monte della galleria di Ponte dell’Orco, ed il campione 
n. 29 dalle Balze sotto Lago Nero, bacino della Frua. 


Campione n. 24 . . .... Volt-ora 8,5 


» » Qi a e » 2,2 
» » 26 >» 4,7 
» De ire » 6,8 
» WB » 9,1 
» » 29 » 12,4 
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VI GRUPPO. — PARTI PIRITOSE. 


Campioni nn. 30-31-32. -—- Queste. parti lorena piritose 
incontrate lungo la linea Domodoasola-Iselle, sono legate a vene 
di quarzo, e provengono sia dal gneiss di Preglia (camp. n. 30), 
sia dal gneiss di  Antigorio (n. 31), sia infine dai micascisti di 
Varzo. In questi campioni l’analisi chimica ha: riscontrato. }a pre- 
senza dell'oro, e l’analisi microscopica mosche di pirrotina, calco- 
pirite, ed anche di galena: 

La presenza dell’oro in questi campioni si accorda coll’esistenza 
dei noti filoni di pirite aurifera di Gondo, della medesima forma- 
zione; ed-inolthe ‘dei filoni dell’Affenza presso :Crode; nella -mede- 
desima formazione dei micascisti.. 
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Campione n: 80... . .-. Volt-ora' 2900 
DL 
» ® Sd cal a » 27,5 


Riassumendo i risultati brevemente esposti, si rileva come le 
roccie calcareo-gessose (campioni 1-2-8) e le' roccie comprese in 
zone calcareo-scistose, comé i campioni 28-26, o siano  completa- 
mente inattivi, o manifestino una radioattività molto debole. Non 
così succede invece per gli ortogrteiss, che per composizione chi- 
mica e coefficiente di acidità appartengono al gruppo dei  magmi 
granitici eruttivi, intesi nel senso lato del Rosembuch: per questi 
l’attività si è manifestata abbastanza forte fino ad arrivare ad un 
valore massimo di 43,2 Volt-ora per il campione n. 16. È impor- 
tante far notare inoltre come la radioattività si dimostri in gene- 
rale accompagnata dalla presenza di alcuni: minerali, come titanite 
e zircone. i 

Infine anche le parti piritose dei campioni 39-31-32 si sono . 
manifestate abbastanza radioattive, senza però ‘che ‘si: possa con si- 
curezza attribuire la loro attività al solfuri metallici presenti, pIDE 
tosto che alla ganga gneissica ‘che li accompagna. . 

Del resto la radioattività da me riscontrata ‘in queste roccie 
si accorda completamente con uno studio eseguito . dal Borne (') 
sopra l’emanazione radioattiva delle acque sorgive della Galleria 


(1) Georgev. Borne (Jahrbuch der Radioakt. und Elekt-. 1905). 
Anno XXXIX — Parte I 14 
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del Sempione, aoque provenienti da roccie che geneticamente, geo- 
logicamente e mineralogicamente si avvicinano molto a quelle in- 
contrate nelle vie di accesso al Sempione, e da me sottoposte ad 
esame. Il Borne deduce dalle sue determinazioni, che le sorgenti 
d’acqua sono molto diversamente fornite di emanazione, ma che le 
sorgenti più ricche in emanazione sono nettamente quelle ohe sgor- 
gano dai gneiss, e dalle roccie granitiche. 


Roma, Laboratorio di Chimica applicata della R. Scuola Ingegneri. 


Solubilità allo stato solido fra composti aromatici 
ed i relativi derivati esaidrogenati (*). 
(Equilibrio nel sistema fenolo-cicloesanolo). 
Nota II di LL MASCARELLI e U. PESTALOZZA. 


(Giunta il 8 ottobre 1908). 


Nella Nota precedente dallo stesso titolo (*) avemmo occasione 
di verificare che i derivati esaidrogenati delle sostanze aromatiche 
non sono capaci di sciogliersi allo stato solido nelle rispettive so- 
stanze aromatiche, mentre pel caso del benzolo sciolto in ciclo- 
esano, questo si verificava in modo evidente. Fra i corpi che al- 
lora studiammo, vi era la coppia ocioloesanolo-fenolo, la qnale, seb- 
bene fosse in buon accordo con quanto sopra è detto, non permise 
le misure sul ramo:del cicloesanolo perchè questo corpo non ha 
le proprietà che si richiedono per,i solventi criosuopici (l. c.). Però 
da alcune osservazioni fatte fino d'allora, si poteva arguire che 
detta coppia presenta un interesse maggiore della coppia benzolo- 
cicloesano (di cui riportammo la curva intera di congelamento) 
perchè, come vedremo, il suo studio conduce a confermare  l’ipo- 
tesi allora enunciata che il formarsi la soluzione solida solo in un 
ramo dipende da isodimorfismo presentato dai corpi in esame. 

Difatti la curva di congelamento del sistema fenolo-cieloesa- 
nolo, presenta una anomalia che richiedeva una interpretazione. I 


(*) Un sunto di questo lavoro è già comparso nei Rendiconti della Reale 
Acc, dei Lincei, 1908, I, 601. 
(*) Gazz, chim, ital., 27, I, 38 (1908). 
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dati relativi al ramo sul quale il cicloesanolo si separa come fase 
solida, per le ragioni esposte, sono approssimativi, però operando 
d'inverno in condizioni favorevoli di temperatura (potendo così 
conservare a lungo la miscela a temperatura prossima al suo punto 
di fusione), potemmo osservar$ il tratto nel quale il termometro 
rallentava nella discesa in modo sensibile, ottenendo letture abba- 
stanza concordanti. 

Anche qui il fenolo adoperato era quello sintetico di Kahl- 
baum; venne purificato distillandolo ripetutamente e raccogliendo 
la parte bollente esattamente a 183°; fondeva a 400,7. 

Il cicloesanolo proveniva dalla fabbrica Pouleno Frères di Pa- 
rigi; venne purificato dal cicloesanone, poi bollito a ricadere su 
ossido di bario. Bolliva a 121° e solidificava a 20°. 

Le esperienze vennero fatte con termometro Beckmann diviso 
in decimi di grado: le determinazioni a bassa temperatura si fe- 
cero con miscuglio frigorifero di ghiaccio e SaS e poi di anidride 
carbonica solida ed etere. 

Ci premunimmo in tutte le esperienze contro l'umidità di cui 
sono avidi i due corpi. ° 

Ecco i risultati sperimentali: 
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Tavota I. 

è È Concentrazione in gr. 
E Fenolo Cicloesanolo per 100 gr. di miscela Tonia 
5 gr. gr. ‘ 
Z Fenolo | Cicloesanolo 

I 
0 | 8685 | 0 | 100,00 i 0 | 4057 
1. — |! 06833 19821 | 6,79 | 85,4 
ol — 1,1108 | 188,68 1132 | 31 
GA _ I 1,4976 85,300 14,70, 27,1 
4 | 9,495 2,0560 | 82,20 17,80 ! 23,4 
5 — {| 24737 70,33 | 2067 | 196 
6! 3,955 1,2360 | 7619 —. 2381 19,6 
7. — | 14628! 7315 | 2688 | 198 
8. = 1,6681 . 79,84 |! ‘2966 | 198. 
"E - 1,8113 6859 | 3141 | 194 
10% — ‘1,487 | 66,99 | 3801 19,4 
ini 2,2092 . 6428 | 8577 | 186. 
12 3,055 2,1205 59,08 © 4097 — 162 
13° — | 24910 ; 56,09 | 44,91 | 14,4 
14} — l°  2,9022 | 51,29 I 4871 | 116 
15 | 2,360 2,7954 4581 ©‘ 54,19 | 4,3 
16 1.220 1,7528 ‘© 41,04 58,96 = — 16 
17 ci 2,0409 8741 | 6259 | — 68 
18 ae 253946 | 3249 | 6751 — 16,8 
TT 2,9800 2905 ====—70,95 — 25,3 
20 = 3,5220 25,73 7427 — 848 
21 0,2387 2,7430 8,01 91,99 = — 24,0 
22' 0,1024 — 3,58 96,42, + 14 
23 | + 20,0 


I 0 i 0 «100,00 
Con questi abbiamo costruito la curva 1 della fig. 1; dalla 
quale si ricava che il tratto compreso fra le concentrazioni 1-5 è 
normale, perchè il peso molecolare del cicloesanolo che si calcola 
con questi dati, fino alla concentrazione di circa 15 per cento, 
concordano coi teorici, (ciò che, per piccole concentrazioni, si era 


221 
già visto nella Nota precedente); e si nota che le letture sono nette 
e che la massa cristallizzando diventa dura conservando sempre il 
colore bianco e l’aspetto che aveva nel caso del fenolo puro. Dopo 
la concentrazione 5 la massa che gela si fa pastosa, i cristalli di- 
ventane minuti e translucidi e la curva prende l’andamento indi- 
cato nella figura. Fra le concentrazioni 20-21 nom si poterono fare 


1° ich Li cd Nar N EZZE i 


100 fenolo 


Fig. 1 


letture, perchè la miscela gelava a temperatura troppo bassa. Le 
determinazioni 21 e 22 sono sul ramo su cui si separa come fase 
solida il cicloesanolo, e, come già si è avvertito, sono solamente 
approssimate. 

Da queste misure non risultava con certezza che il tratto di 
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curva compreso fra le concentrazioni 5 e 12, passasse per un mas- 
simo, perciò riprendemmo l’esame di queste concentrazioni facendo 
: le determinazioni con termometro diviso in centesimi di grado... 


TAVOLA II. 


Concentrazione in graromi 


Niigero:- Volo SElEREStIROro, pae'100; Lidi ntsc Pope 
d'ordine gr. gr. 
| ! { Fenolo !Cicloesanolo ! 
I 700 1,7224 80,26 | 19,74 22/00 
2 e 1RU9 = 79,16 20,54 24,11 
3 2 19201 78,40 21,60 1927 
da: a «= ce 000 TIATO = 2258. 19.46 
5 LE 2,1679 76,36 2364 19,49 
6 — 0. 2,2783 75,45 24,55 19,66 
7 — 0 2,3896 74,55 25,45 19,74 
8 -. 0 2,5587 73,27 24,73 19,82 
9 ca | 2,6798 72,32 | 27,68 19,82 
10 <a dl 2,7955 = 71,45 28,55 19,74 
11 = 9,8998 = TO71 29,29 19,69 
12 = 2,9949) 70,03 29,97 19,61 
13 — 0 3,1649 68,85 3115 = 1950 
14 = 34306 67,10 | 39,90 19,31 


In questo modo potemmo accertare che la curva passa per un 
massimo, come si vede dalla tav. II e fig. 2 che si riferisce a quei 
dati sperimentali. 

L’aspetto generale della curva potrebbe quindi far credere che 
il tratto compreso fra le concentrazioni 5 e 20 spetti alla separa- 
zione di un prodotto di addizione fra i due componenti, che avrebbe 
il punto di fusione circa a 20°. Ma già la composizione complessa 
che si ricava dalla posizione del massimo (fra le concentrazioni 6 e 9) 
rendeva poco verosimile l'ammissione dell’esistenza di un prodotto 
d’addizione, e questo ci pareva tanto meno probabile considerando 
la natura chimica delle due sostanze. 

Premeva perciò di escludere subito la presenza di un prodotto 
d’addizione. Dalla teoria degli equilibrii in sistemi ternarii si ri- 


ITO°. CT. 
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cava che il massimo di una curva di congelamento spettante ad 
un composto non si sposta se le determinazioni dei punti di soli- 
dificazione si fanno in presenza di una terza sostanza che soddisfi 
alle condizioni: di non reagire con nessuno dei componenti il si- 
stema binario; di non essere solubile allo stato solido in nessuno 
di essi; e di dare in tutti i rapporti miscele liquide omogenee. 
Applicammo al nostro caso questo metodo usando come terza so- 





Fig. 2. 


stanza l’uretano etilico : il suo comportamento in fenolo è normale 
come lo dimostrano, per piccole concentrazioni, ji seguenti valori 


TavoLa III 


Corpo sciolto: uretano (p, mol. 89) 





9 s | Concentraz, Peso 
®< | ingr. | 
È È i per 100 gr. A moleevlare 
Z u di solvente (K — 72) 
| 
1 0,7198 | 0,63 Î 82,26 
2 1,567 | 1,35 | 89,56 
3 3,019 i 2,55 i 85,24 
i 
IO. Tu. 
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‘e come si ricava dall'andamento délia curva di congelamento che 
si può costruire coi dati della tav. IV. 


TavoLa IV. 

z - Concentrazione in grammi 

E = Reno co per 100 gr. di miscelo Temperatura 

5 S ET. gr. i 
Sd Fenolo Uretano 
0 ! 5,32 0 100 0 40/7 
1 0,502 90,63 9,37 31,0 
2-0 10748  89,19 16,81 22,2 
piu ne 1,6746 >: 76,05 23,95 10,6 
4 3,310 | 1,6420 66,84. 33,16 o 84 
5 — 0 3,1586 5L,17 © 48,83 -- 59 
6 4,6412 5,057 47,85 52,15 9 
7 3,2038 = 38,78 61,22 15,1 
R 2,0023 E 28,36 71,64 27,8 
9 0,9332 a 15,58 84,42 38,5 
10 0 = v 100 48 


Questa curva è composta di due rami incontrantisi in un punto 
eutettico avente la composizione di circa 41 di uretano per cento 
di miscela binaria e la temperatura - 20°,6. Le misure riguardanti 
il sistema cicloesanolo e uretano non poterono farsi per la solita 
ragione: però questo non aveva per noi grande interesse, poichè 
il nostro campo di studio era distante dalla regione in cui esiste 
come fase solida il cicloesanolo. 

Le determinazioni vennero fatte in modo che l’uretano fosse 
presente in quantità costante rispetto alla miscela ternaria ; ciò che 
permette di percorrere, secondo la rappresentazione diagrammatica 
triangolare di Roozeboom ('), una via parallela alla faocia del pri. 
sma su cui si rappresenta l’equilibrio binario fra fenolo e ciclo- 
esanolo. Facemmo due serie di determinazioni : in una (tav. V) si 
operò con una quantità di uretano corrispondente al 10 per cento 
di miscela totale; nell’altra (tav. VI) col 26 per cento, 


(1) Zeit. f. phys. Ch., 1894, 46, 147. 
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TavoLa V. 
I Serie : 

Miscela adoprata come solvente: Miscela aggiuntavi: 
fenolo . . . . gr. 7,741 cicloesanolo . . gr. 7,1215 
uretano . . . ?» 0,860 uretano . . . . >» 0,7913 

gr. 8,601 

a | Concentraz.in gr. è 

Sia 2 i 5 

3 To e Fenolo le Uretano Li mista — È 

È gr gr. gr. 3 nolo _ S 

î 5 Fenolo ] Sia | _* 
o ‘8601 | 00 7,741 0 0,860 | 100,0 I 0,0 3172 
1 — |0,8858| — - 0,347| 0,899) 95,71] 4,29 27,0 
2 — |0,7758| -- ‘© 0,698) 0,998| 91,73) 827 22,2 
3 — |116644| — : 1,049| 0,977) 88,07 | 11,93 17,6 
4, — |1564| — | 1,08] 1,016| 84,61 | 15,39 12,0 
5 — |18844| — 1,695 | 1,049 | 82,04 | 17,96 10,5 
6 — |2,2406| — >. 2,017! 1,084! 79,34 | 20,66 11,0 
7. — 25259] — 2,278! 1,113 | 77792271 | 118 
8. — |238239| — 2641 1,143 75,28 | 24,72 11,3 
9 — |3047| — © 2,739; 1,164 73,86 | 26,14 11,1 

10 — |3,649) — — 3251 | 1,225 70,23 | 29,77 10,4 

11. — |46886| — | 42201 1,329) 64723528 | 85 

12 — 6303) — 5,670 | 1,491 57,72. 42,28 4,6 

Ì 
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TavoLa VI. 


II Serie: 


Miscela adoperata come solvente: 





Miscela aggiuntavi: 














{ fenolo . gr. 6,214 ( cicloesanolo gr. 60441 
l uretano . . . >» 1,738 | uretano. . . . >» 2,0137 
gr. 6,952 
8 MEC a = - |Concentraz. in gr ; 
= E Fenolo | i x Uretano] di miscela i 
5 i gr. i dr gr. 5 Mei it o: e 5 
5 I i ! i * i Fenolo NAT I 5 
i 
0 | 6952000 | 5214 | 0,0 i 1738810 | 00 8,7 
1. — 0,087 — ‘ 0,157 | 1,790 | 97081 2,92 | 4,1 
2 _  0,4898 ! = 0,367 | 1,861 93,42 6,58 la 0,7 
3] — 0692. — | 0498 I 1,902 | 91,36! 864 — 62 
4 — | 1,1406. = 0,856 ! 2,023 | 85,90 | 1410 | — 5,8 
5 =£ | 1,790. — I 1,350 i 2,187 79,44 | 20,56 = Al 
6 —_ | 3,239 o 1,675 2,294 | 75,69 | 2431 |— 4,4 
7 — 28198, — ; 2,115 | 2.443 | 71,14 | 28,86 ne 5,0 
8 = 340, — | 2,624 | 2,612 ‘| 66,53 | 33,47 | — 61 
— |4169 — ! 3,127 | 2,780 ' 62,51 | 37,49 |— 9,0 
10 = i | 3,659 O 2,957 | 58,77 | 4128 |—11,7 


4,8785 | 


Questi dati oi permisero di costruire le curve II e III della 
figura 1. In esse si osserva che il massimo della curva viene sen- 
sibilmente spostato verso l’asse delle ordinate, ciò che non po- 
trebbe suocedere nel caso che esso dipendesse da un prodotto di 
addizione fra fenolo e cicloesanolo. 

Esclusa così la separazione, come fase solida, di un prodotto 
di addizione, bisognava ammettere che l’andamento speciale della 
curva fosse dovuto all'intervento di una nuova forma del fenolo. 
e che questa potesse manifestarsi solo in presenza di una certa 
quantità di cicloesanolo. Questa proprietà del cicloesanolo doveva 
dipendere da un fenomeno di isomorfismo fra cicloesanolo e l’altra 


forma del fenolo. 
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Si trattava quindi di dimostrare, che in quel tratto della curva 
la fase, che si va separando, è costituita da una soluzione solida 
dei due componenti. 

La composizione di questa fase solida venne stabilita ool me- 
todo van Bijlert ('), usando come terza sostanza il benzile [già di- 
mostrato normale in fenolo da Bruni (*)| separando i primi cri- 
stalli con l’apparecchio già adoperato da Ferratini e Garelli (*). Si 
presero tutte le precauzioni contro l’umidità. 

Il procedimento. nell’analisi era il seguente: la massa cristal- 
lina, separata alla temperatura voluta, veniva pesata, indi dibattuta 
con molta acqua in modo da sciugliere completamente il fenolo 
ed il cicloesanolo; il benzile, che è insolubile.in acqua, veniva rac- 
colto su filtro tarato dopo essiccamento nel vuoto su acido solfo- 
rico. Nella soluzione acquosa dosavamo 11 fenolo, e per differenza 
avevamo il peso del cicloesanolo. In questo modo possedevamo 
tutti i dati per calcolare la composizione dei cristalli. Il dosamento 
del fenolo venne fatto per pesata seguendo il procedimento indi- 
cato in una Nota precedente (‘). 

Con tale metodo eseguimmo due determinazioni riferentisi: 
la I al punto a della curva I fig. 1" (conc. 46,9 .di oicloesanolo 
per 100 gr. di miscela fenolo-:icloesanolo); la II al punto d della 
stessa curva (conc. 55,99 di cicluesanolo). 


Esperienza I. 
Composizione della soluzione iniziale: 
Fenolo . . . ..... +... gr. 6,7490 
Cicloesanolo . . . ....... »- 6,9579 
Benzile . . . . e 000. 0 + +» 0,98868 
Peso della massa cristallina separata . » 3,5803 


(*) Zeit. f. phy. Ch., 8, 343. —. 

(2) Gazz. chim. ital., 1898, I, 254. 

(3) Gazz, chim, ital., 92, II, 260. 

(4) Sul dosamento del fenolo. L. Mascarelli, Gazz. chim, ital., questa annata. 
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in questa: 

Fenolo . .........,. »  1,9940 
Benzile. . . .. ea . »  0,0882 
Fenolo dell’acqua inade slipondante 

al benzile trovato . . . .... >» 0,5226 
Fenolo della soluzione solida . . . . » 1,4714 
Cicloesanolo dell’acqua madre corrispon- 

dente al benzile trovato . . . . . >» 0,4846 
Cicloesanolo della soluzione solida . » 1,0685 

Quindi i cristalli hanno la composizione: 

Fenolo . ........... gr. 14714 
Cicloesanolo . . . . VD 4 » 1,06395 


cioè la soluzione solida sand: il 41, 95 di sldicensuolo per 100 di 
miscela fenolo-cicloesanolo. 


Esperienza ILL 
Composizione della soluzione iniziale: 
Fenolo . . .......... gr. 6,0871 
Cicloesanolo . . ........ »  7,7481 
Benzile. . . .. . . >»  0,4002 
Peso della massa cristallina “ana .- . >» 1,9415 
in questa: 
Fenolo . . .... 0... 0...» 0,8493 
Benzile. . . .. 3) » . »  0,0379 
Fenolo dell'acqua inadro ssi 
al benzile trovato . . . . ... » 0,5479 
Fenolo della soluzione solida . . . » 0,39014 
Cicloesanolo dell’acqua madre corrispon- 
dente al benzile trovato . . . . >» 0,6997 
Cicloesanolo della soluzione solida . » 0,3546 
Quindi i cristalli hanno la composizione: 
Fenolo . . . ..... 0... gr. 0,3014 
Cicloesanolo . . . . » 0,3546 


cioè la soluzione solida ui il 54 08 di igiossanolo per 100 
di miscela fenolo-cicloesanolo. 

In questo modo rimane pienamente dimostrato che oltre la 
concentrazione 5 nella curva I si separa una soluzione solida fra 
fenolo e cicloesanolo. 
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Coi dati delle due determinazioni fu costruita la curva coniugata 
a quella di congelamento, che, naturalmente, è in accordo colla re- 
gola :— la concentrazione di quel componente l’aggiunta del quale 
provoca un innalzamento del punto di solidificazione, è maggiore 
nella fase solida che nella liquida. 

Le esperienze tentate col metodo van Bijlert per risolvere la 
questione, se nel ramo del cicloesanolo si separi solvente puro o 
una soluzione solida non si poterono compiere, per la grande 
tendenza che ha il cicloesanolo a rimanere soprafuso e pel fatto 
che i primi cristalli, che, secondo questo metodo, dovrebbero se- 
pararsi per l’analisi, costituiscono una massa semisolida che attra- 
versa la reticella dell’apparecchio. 

Crediamo però di avere qualche indizio al riguardo: se si cal- 
cola quale sarebbe l’abbassamento molecolare (k) d.1 oicloesanolo 
coi dati sperimentali riportati nella tav. I, cono. 21 e 22, si tro- 
vano valori concordanti non solo fra loro, ma anche con quello 
trovato sciogliendovi il benzile. Ciò oche fa supporre, oche in quel 
tratto si separi cioloesanolo puro. Questi dati sono F'EIDONAN nella 
tavola VIL 


TavoLa VII. 


Corpo sciolto: benzile (p. moloc. 210) 


£ EA Concentraz. | 
È z per 10” gr. ù K 
Z È di solvente 
era n ——| td ca ne o 
1 | 1,646 I 3,8 484 
| 


I risultati a cui siamo giunti ci permettono di dare una spie- 
gazione soddisfacente dei fenomeni osservati. 

Si tratta di due corpi dimorfi di cui solo una delle due forme 
può fare soluzione solida con una dell’altro. Le forme comuni del 
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fenolo e del cioloesanolo non sono capaci di sciogliersi allo stato 
solido e per conseguenza l'andamento generale della curva di con- 
gelamento di queste due forme sarà quello indicato nella fig. 3 
con a be. 





Fic. 3. — Diagramma completo ideale. 

Le altre due forme sono fra loro completamente solubili allo 
stato solido per modo che l’andamento generale della loro curva 
di congelamento può essere quello indicato con d e À f. Ciò spiega 
come a partire da una data concentrazione apparisca nel campo di 
esperienza un tratto e 4 g (fig. 4) della curva spettante alle se- 





Fic. 4. — Diagramma reale stabile. 
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conde forme. Il punto e è un punto multiplo in cui si separano 
come fasi solide la forma comune del fenolo e la soluzione solida 
del cicloesanolo nell’altra forma del fenolo. Si prevede che la forma 
del cicloesanolo, instabile nelle condizioni ordinarie, avrà un punto 
di fusione assai basso, mentre quella pure instabile del fenolo sarà 
compresa all'incirca nell'intervallo di temperatura 10°-20°. L’esi- 
stenza di due forme del fenolo è pienamente in accordo con quanto 
osservò il Tammann (') operando sotto forti pressioni: anzi si può 
osservare che se, dai dati riportati da Tammann, si caleola per 
estrapolazione grafica il punto di fusione della seconda forma. da 
lui trovata. si ha circa 30°, temperatura questa che (avuto riguardo 
al grado di approssimazione che si può raggiungere con questi 
metodi di determinazione) si avvicina abbastanza a quella ricava- 
bile dalle nostre esperienze. 

Le ricerche fatte introducendo la terza sostanza (uretano eti- 
lico) convenientemente interpretate, permettono di stabilire quale 
è la curva che limita il campo d’esistenza della forma ordinaria 
del fenolo in questo sistema ternario e di dedurre che, qualora la 
curva riunente i punti c, e', e' della fig. 1 possa praticamente in- 
contrare l'asse delle ordinate, il punto di trasformazione fra le 
due forme del fenolo giacerà nell'intervallo di temperatura di 
circa — 20" a -- 30° 

Qualche caso di equilibrio in sistemi binarii simile a quello 
da noi ora osservato fu riscontrato sperimentalmente in questi ul- 
timi anni da Tammann e dai suoi allievi negli interessanti studii 
sulle leghe metalliche (*): però lo schema generale che esprime 
questi equilibrii è più complicato per l'intervento di altri feno- 
meni secondarii. 

Da quanto precede risulta come fosse necessario uno studio 
completo del sistema fenolo-cicloesanolo : studio che crediamo di 
aver esaurito. Verranno però continuate le ricerche per una mog- 
giore conoscenza delle due forme del fenolo. 

(1) Keystallisieren und Sehmelzen. Leipzig 103, 308. 

(4 Equilibrio tra antimonio e manganese. Williams, Zeit. fi anorg, Ch. 


9, 8 ee, 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, R. Università, inaggio 1908, 
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Azione dell’idrossilamina 
sul chetoni del tipo R.CH:CH.CH:CH.CO.R. 
Nota II di R. CIUSA e A. TERNI. 
( Giunta il 14 ottobre 1908). 


In una Nota precedente uno di noi ha iniziato lo studio del- 
l’azione dell’idrossilamina sui chetoni del tipo: 


R.CH:CH.CH:CH.CO.R (1). 


Il cinnamilidenacetone 


C.Hy.CH:CH.CH:CH.CO.CH, 


ed il cinnamilidenacetofenone 


C,.H; . CH : CH. CH : CH. CO. C,H, 


si comportano coil’idrossilamina assai differentemente: mentre il 
primo, bollito per sei ore con cloridrato di idrossilamina in pre- 
senza di acetato sodico, non dà che l’ossima. il secondo, nelle stesse 
condizioni di esperienza, fornisce un’idrossilaminossima. 

Evidentementeil gruppo benzoilico del cinnamilidenacetofenone, 
ed il gruppo acetilico del cinnamilidenacetone influiscono differen- 
temente sul doppio legame, nel senso che il gruppo benzoilico fa- 
cilita l’addizior e dell’idrossilamina (*). 

In quella Nota è stato pure iniziato lo studio della costituzione 
della cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima, per la quale fu 
presa in considerazione la formula 


CH, .CH.CH:CH.CH.C.C,H; 
la til 
NH. OH ‘'H NOH 
in relazione alla teoria di Thiele sui doppi legami: ciò formerà 
oggetto di una prossima Nota. 


(*) Gazz. chim. ital., vol. 37, II, (1907), p. 209. 

(*) A questo proposito ho voluto studiare comparativamente il contegno 
del benzilidenacetone e del benzilidenacetofenone coll’idrossilamina : anche in 
questo caso il benzilidenacetone dà l’ossima normale, mentre il benzilidena- 
cetofenone nelle stesse condizioni di esperienza dà l’idrossilaminossima, Ciò 
verrà pubblicato in una prossima Nota. 
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Continuando lo studio della reazione fra cinnamilidenacetofe- 
none e idrossilamina, abbiamo voluto vedere se, come era da aspet- 
tarsi, si formassero altre sosta:ze oltre l’idrossilaminossima e l’os- 
sima. Ed infatti, oltre queste sostanze già descritte nella Nota pre- 
cedente, e che bisognerà chiamare rispettivamente a-idrossil min- 
ossima e x-ossima, siamo riusciti ad isolare piccole quantità di 
una p-idrossilaminossima e di una ;-ossima. Si ottiene pure, as- 
sieme a molta resina, un’altra sostanza insolubile negli alcali. molto 
facilmente di natura oxazolica, che non fu potuta caratterizzare, 
data la sua piccola quantità (gr. 0,65 circa di sostanza pura). 

Sicchè le sostanze che si possono ottenere facendo agire l’idros- 


silamina sul cinnamilidenacetufenone, fono: 


l’x-cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima =. P.F. 161° 
l'’x-cinnamilidenacetofenonossima . . 0... » 135 
la ;-cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima . » 196 
la p-cinnamilidenacetofenonossima  . ... 0.» 139-140 
sostanza insolubile negli alcali ././..0.0. , 124 


L'x e la ; idrossilaminossima riducono entrambe il liquore di 
Fehling ed il nitrato di argento a':moniacale ; sono solubili nella 
potassa alcoolica, e la soluzione presto s’intorbida. L’;-idrossila- 
minossima * molto instabile: si altera bollita cogli alcali e cogli 
acidi. Bollita per 5 minuti con acilo acetico, perde idrossilamina 
e si trasforma nell’z-ossima : per questa instabilità non se ne può 
preparare il benzeilderivato. 

Essendo i punti di fusione delle due ossime assai vicini (ri- 
spett. 135°, 139 140°). e poco differenti le altre proprietà fisiche. ne 
abbiamo preparati i benzoilde»ivati: i punti di fusione dei due de- 
rivati sono: 125° per l'x ossima e 137% per la c-ossima. 

Allo scopo di avere il maggior numero di dati possibile sulla 
costituzione dell’x-idrossilaminossima, ne abbiamo voluto studiare 
il comportamento fisiologico in confronto all’x-ossima el al che- 
tone stesso. Le esperienze in pro; osito furono eseguite nell'Istituto 
di farmacologia sperimentale dell’Università di Camerino, diretto 
dal Prof. R. Luzzatto, a! quale qui porgiamo i nostri ringrazia. 
menti. È interessante il moilo come l’azione fisiologica del clietone 
sì trasforma, quando si passa successivamente all’ossima,. cd alla 
idrossilaminossima. Il cinnamilidenacetofenone può essere so}:por- 
tato anche in grandi dosi senza alcun disturbo : nelle urine si hanno 


grandi quantità dei così detti acidi resinoidi. 


AO. CT. Sil: 
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L’'a-òssinià, benchd più tossica del chetone, può essere soppor- 
‘ tata anche in ragione di 4-5 gr. per giorno: nelle urine si riscon - 
‘ trano gli acidi resinoidi, assieme a grandi quantità di uroroseina. 
L'a-idrossilaminossima è una sostanza molto tossica, paragona- 
‘ bile sotto questo riguardo, alla fenilidrossilemina (') ed alla idros- 
‘ silamina (*) ‘Stessa: ciò ‘che sta in accordo colla: formula di: costi- 
‘ tuzione ammessa pef tutte'le idroasilaminoesime nelle quali. si ‘ha il 
‘gruppo — NH. OR libero, al quale è dovuta: la grande tossicità. 
‘ .‘ 0i8'che è ’soprattutto interessante’ in queste ricerche è: l’urò- 
roseinuria he abbiamo osservato nei còrnîgli dopo la. somministra- 
‘zione deéll’a-bsslma.l L'uroroseinuria si-ha soltanto nei casi:di ma- 
lattie molto gravi ed-a' lungo decorso {carcinom4, tifo, osteoma- 
lacia, ecc.): ‘ora questa ‘proprietà ‘dell’a-ossima di produrre una 
uroroseinuria sperimentale, ciò che rioni erà stato mai osservato, 
può avere un notevole interesse per la conoscenza ‘della uroro- 
seina, i cui rapporti colla urobilina, e quindi colla. ematina, sono 
ancora discussi, ma di una grande importanza fisiologica. 

Altre ossime (benzaldossima, piperonaldossima, acetofenonos- 
sima, cinnamaldossima) che furono Btudiate sotto questo punto di 
vistà, non sono capaci di produrre l’uroroseinuria. 


PARTE SPERIMENTALE. - 


Per lo studio dei prodotti séecondart della MEC fra cinna- 
milidenacetofenone ed idrossilamina, è necessario partire da quan- 
tità piuttosto grandi di chetone, perchè, come abbiamo già detto, 
questi prodotti secondarî si formano in assai piccole quantità. 

“ A gr. 100 di chetone sciolti in alcool ‘si aggiungono gr. 50 di 
cloridrato di idrossilamina, e gr. 120 di acetato sodico cristallizzato, 
pure sciolti in: alcool. È' bene impiegare la più piccola quantità 
possibile di alcool capace di sciogliere le tre sostanze all’ebolli- 
‘ zione. Il tutto, senza filtrare il cloruro si sodio formatosi, si fa 
bollire a ricadere ‘per 6 ore; si filtra, e dal liquido filtrato si sé- 
para l’a-idrossiliniinossimna, che si ottiene pura. dépo una cristal- 
lizzazione dall’alcovl: Dalle acque madri, dopo aver distillato circa 
la metà dell’alcodl, | si (RSPara tuta L'e-ocgune, sno CONUSIRE non DS: 


_ (1) Lewio, Arch. f.. exp. Path. u, Piarzaa, 86, 401. E. Meyer, z.t. £ Phy. 

Ch., 46, 497. i Ela i 
"@ Bertoni c Raimon.i, Rend. Ist. Lombardo ©), 15, 122. Lewin, Arch. f. 

Exp. Path. u, Pharmac. 20, 306; 37, 85. Low, I'fiiiger*s Arch., 35, 516. 
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. cole quantità dell’x-idrossilaminossima, assieme ad un poco di 
B-osaima. Per avere l’x-ossima pura, basta cristallizzare questa 08- 
anna grezza da molto alcool, separando prima la parte (l’a-idros- 
silaminossima) che stenta a sciogliersi nell’alcool caldo non an- 
cora bollente. | i 

Dalle acque madri della reazione, lasciate a sè, si separa as- 
sieme a della resina una sostanza cristallina, che, lavata con alcool 
e cristallizzata dall’alcool, assume la forma di aghetti bianchi fon- 
denti a 139-140°, 

All’analisi dà dei numeri che concordano con quelli richiesti 
da un isomero dell’ossima fondente a 135°. 

Gr. 0,180 di sost. fornirono 8,4 cm? di N (a 23° e 761 mm.) 

CH, :NOH Cale. N 5,62; Trovato 5,45%. 

Questo nuovo derivato si scioglie negli alcali in presenza di 
poco alcool con colorazione gialla, e fornisce facilmente un deri- 
vato benzoilico. È quindi un’ossima. 

Il derivato benzoilico, preparato col metodo di Baumann e 
Schotten, si presenta sotto forma di aghetti bianchi fondenti a 137°. 

Gr. 0,1265 di sost. fornirono cm 4,5 di N (a 24° e 755 mm.) 

CH: NO. COC;H, Cale. N 3,91; Trovato 3,93. 

Fu anche preparato il derivato benzoilico dell’.-ossima collo 
stesso metodo. Questo derivato cristallizza dall’alcool in forma di 
aghetti bianchi fondenti a 125°. 

Gr. 0,1952 di sost. diedero 7 cem. di N (t — 27°, P — 758 mm.) 

CH, NO. COC;H, Calc. N 3,91; Trovato 3,92. 

Dalle acque madri della reazione, lasciate a sè, non si separa 
che sostanza resinosa: il liquido brunastro denso e fortemente 
acido per acido acetico, viene versato in una soluzione di potassa 
al 10° agitando continuamente. La quantità di potassa deve es- 
sere regolata in modo, che alla fine dell’operazione il miscuglio 
abbia reazione fortemente alcalina. Si separa in questa maniera 
imme:liatamente una sostanza resinosa che viene eliminata per de- 
cantazione e dalla quale non si riesce ad estrarre alcuna sostanza 
cristallina. Dal liquido alcalino si separa lcntamente una sostanza 
che cristallizza dall’alcool sotto forma di squame lucenti e fondenti 
a 124° Per la piccola quantità di sostanza pura ottenuta (gr. 0,019) 
non fu possibile farne l’anali.i: contiene azoto, e data la sua in- 
solubilità negli alcali, è molto facile che si tratti di sostanza di 
natura oxazolica. 
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Dal liquido atalinò, facendovi ‘passare urià ‘vofrente di iani. 
ride carbonica, si ottiene, assieme a molta resina, una sostanza 
bianca che viene purifidata mediante ripetute cristallizzazioni dal- 
‘l'alcool, e che all’analisi fornisce dei ntimeri corrispondenti a SR 
richiesti da un isomero della idrossilaminossima. 

‘ &r. 0,1529 di sost. fornirono gr::0,4048 di CO, e gr. 0,0886 di H,0. 

Gr. 0,1390 di sost. fornirono 12;4 om? di N (a 26° e 761 mm.) — 

- CH, < NOH.NIH,OH Cale. C 72,34; H 6,37; N 9,92. 

Trov. C 72,20; H 6,32; N 9,90. 

‘ Questa 5-idrossilaminossima fond: a 196°; è poco solubile in 
alcool anche a caldo, e cristallizza sotto forma di piccole squamette 
bianche. Si scioglie nella potassa e negli acidi, cui sia stato ag- 
5giunto dell'alcool, ritluce fortemente a caldo il liquore di Fehling 
‘8 la soluzione di nitrato di argento ammoniacale. 

‘ Dal liquido saturato con anidride carbonica. per aggiunta di 
acido cloridrico non si separa sostanza cristallina, nè in altro modo 
simo riusciti ad ottenere altri prodotti. 

‘ L'uroroseina fu ottenuta bollendo con carbone animale l'urina 
dei conigli, cui era stata son'ministrata 1’x-ossima. In questa ma- 
niera l’uroroseina rimane per la massima parte nel carbone ani- 
male, dal “uale si può estrarre con alcool o con etere. 

La soluzione alcoolica, fortemente colorata in rosso rubino, dà 
allo spettroscopio la stria caratteristica della uroroseina, già fis- 
sata da Garrod e Hopkiens in 551 (') 

I particolari delle esperienze eseguite sugli animali. sia con 
‘l’x-ossima, sia con la benzaldossima, piperonalossima, cinnamaldos- 
sima, acetofenonossima, verranno pubblicati altrove. 


(1) J. of Physiolog. 20, 112; vedi anche Rosin, Deutsche medic. Wochen- 
scrift 19, 51; Nencki e Sieber J. f. pract. Chemie 134, 333. 


Bologna, Istituto: di Chimica Generale dell'Università. 
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Sintesi in chimica organica per mezzo della luce. 
Nota I. Introduzione ; 
di E. PATERNÒ. 


( Giunta il 18 ottobre 1908). 


Che l’energia solare, luce e calore, fosse necessaria alla vita, 
è cognizione che si disperde nella più remota antichità; negli 
sorittori e nei poeti di ogni epoca, se ne trovano indicazioni sicure 
e molteplici. Scopo nostro non è però quello di occuparci dell’a- 
zione della luce nella evoluzione organica e nella vita, ma di esa- 
minare soltanto l’azione della luce sui fenomeni che vengono at- 
tribuiti all’affinità chimica, combinazioni e decomposizioni. | 

Il contatto, la soluzione, il calore, l'elettricità, la luce, l’ema- 
nazione sono gli agenti che determinano le trasformazioni della 
materia inanimata. Essi insieme agli enzimi, ai bacteri, ai vari or- 
ganismi inferiori e superiori, vegetali e animali, producono poi 
tutte le evoluzioni materiali della natura, con vicenda alterna e con 
modo che sembra non debba mai aver tregua. 

Ora fra i varî agenti che determinano e modificano l’affinità 
chimica nei corpi inanimati, la luce è forse quello che ha ricevuto 
le applicazioni meno estese, eccezione fatta dal vasto campo della 
fotografia. 

I solventi, il calore, l'elettricità sono nei laboratori e nelle fab- 
briche adoperati ogni giorno, ogni minuto. Chi ricorre all’azione 
della luce? Una causa di ciò è forse dovuta al fatto che molte 
reazioni che hanno luogo per l’azione della luce, avvengono pure 
e più rapidamente col calore, ed alla credenza che la somiglianza 
dell’azione della luce e del calore sia anche maggiore di quello 
che è di fatto. Berthollet da un lato, e Gay-Lussac e Thénard dal- 
l'altro, nei primi dello scorso secolo, si affaticarono a provare 
l’unità dell’azione chimica del calore e della luce, ed il Davy che 
nei suoi Elem’ntì di Chimica Agraria afferma (t..I, pag. 45) che 
la luce ha un’azione indipendente dal calore che produce. non ne 
trovò un esempio puramente chimico, ma dovette sceglierne, a 
conferma del suo pensiero, uno nel quale l’azione della luce è con- 
nessa ad un fatto biologico. 
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I primi studi sull’azione chimica della luce sono relativi alla 
colorazione dei sali d’argento ed allo scolorimento dei colori ve- 
getali, quantunque nel 1725 Restuscheff avesse notata la riduzione 
alla luce di una soluzione eterea di cloruro ferrico. 

Sull’alterazione alla luce dei sali di argento le prime osserva- 
zioni sembra siano dovute a Schultze nel 1727, ma studi impor- 
tantissimi sull’azione della luce sul cloruro di argento (luna cornea), 
sullo scoloramen o delle stoffe per l’azione della luce, e sulla pro- 
prietà di taluni corpi di diventare fosforescenti nell’oscurità, dopo 
l'esposizione alla luce, furono pubblicati da Bartolomeo Beccari di 
Bologna dal 1781 al 1757 ('). L'argomento fu in seguito studia'o 
dallo Scheele, il quale nel suo famoso Trattato dell’Aria e del 
Fuoco (traduzione francese del Barone De Dietrich) a pag. 129 si 
occupa della luce, e mostra che la luce solare concentrata al foco 
di uno specchio concavo decompone la terra di argento (carbonato), 
la calce di mercurio (ossido), che la luce solare decompone l’acido 
nitrico, altera la luna cornea, riduce il cloruro d’oro, e più di tutto 
osservò (pag. 145) che le diverse parti dello spettro non agiscono 
egualmente e che l’azione è più pronta con /a luce violetta che 
con gli altri raggi (*). 

Ricerche importanti intorno all’azione chimica della luce, in- 
dipendentemente da quelle concernenti il processo vitale delle 
piante e che escono dai limiti del nostro esame (*), furono po- 
scia compiute dal celebre conte Rumfond (‘), il quale studiò la ri- 
duzione dei sali di oro e di argento sotto l’azione della luce s0- 
lare e di quella di una bugia, imbevendo della loro soluzione della 
seta bianca, della tela di lino e di cotone e della magnesia bianca; 
egli inoltre studiò il comportamento, in presenza del carbone di 
legna, della terebentina e dell’olio di ulivo, delle soluzioni di sali 
di oro e di argento. 


(1) Queste notizie sul Beccari le debbo all'amico Prof, Guareschi che con 
tanto amore va ricercando l’opera dei nostri padri nello sviluppo della chimica. 

(*) A pag. 264 dell’opera citata trovasi una nota, evidentemente dovuta 
al traduttore, nella quale è detto: Questa osserva’ione è comune ai signori 
Becari (sic, Meyer, Schultze e Sennebier, 

(3) Chi abbia vaghezza di conoscere la storia di questo argomento può 
consultare: Ueber die chemischen und physiologischen Wirkungen des Licbts, 
von A. Kandurche, Marburg, 1834. 

(4) Phylosophical popers, 1. 
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Wollaston (') e Herschel (*) studiarono l’azione della luce sui 
colori vegetali e specialmente sulla resina di guaico, poscia utiliz- 
zata così bene da Bunsen e Roscoe nelle loro classiche ricerche. 

Dell’argomento si occupò con interesse il Berthollet nel suo 
Essai de Statique Chimique (Parigi, 1808), il cui capitolo IlI 
(vol. I, pag. 189) è destinato allo studio dell’azione della luce e del 
fluido elettrico, e dove merita di essere rilevato che discutendo 
delle esperienze del Rumfort, sopra cennate, dice che la riduzione 
degli ossidi è dovuta al carbone ed all’idrogeno dell’etere e de- 
gli olii. 

Gay Lussac e Thénard nel t. II delle Recherches Physico-chi- 
miques (Paris, 1811) si occupano estesamente del modo di agire 
della luce nei fenomeni chimici (t. II, pag. 186), con lo scopo di 
eliminare gli ultimi dubbi sulla identità dell’azione della luce e 
del calore. Sono loro dovute importanti osservazioni sull’altera- 
zione dei colori vegetali, quali il rosa di cartamo, il violetto di 
campeggio, il rosso del Brasile, il giallo di curcuma. e delle lane 
e sete variamente tinte. Avendo osservato che la luce produce lo 
stesso risultato del calore, e confortati dal fatto che i raggi violetti 
hanno un’azione chimica più energica, mentre riscaldano il bulbo 
del termometro meno dei rossi, concludono che la luce ha pro- 
prietà così singolari, che non si possono ancora conciliare gli ef- 
fetti che essa produce con quelli dei suoi diversi raggi (pag. 206). 

A conferma dell’interesse che gli scienziati di quel tempo mette- 
vano nello studio dell’azione della luce, dirò .che nella Philosophie 
chimique di Fourcroy (Parigi, anno III) nella prima pagina egli 
rapporta tutti i fatti e tutte le esperienze della chimica, a dodici 
fenomeni generali, e primo fra essi colloca l’azione della luce. 

Ma, dell’azione che la luce esercita sui sali. di argento, fatta 
dal Daguerre l’applicazione alla fotografia, gli studi di fotochimica 
vennero ad intrecciarsi con quelli dei progressi straordinari della 
sua applicazione, in guisa che i due ordini di studì divennero tal- 
mente involuti l’uno con l’altro, che è difficile da questo intreccio 
e da questa rete così fitta, andare sceverando le reazioni fotochi- 
miche dal punto di vista puramente chimico. 


(!) Gilbert's Annalen, 39, 291. 
(*) Phys. Mag., 1843. 
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Noi cercheremo, alla meglio, di spigolare i fatti principali che 
concernono l’azione della luce sulle sostanze organiche, alle quali sol- 
tanto rivolgiamo la nostra attenzione. Da questo limitato punto di 
vista due fatti possiamo dire affermati sin dal principio dello scorso 
secolo, che cioè la luce distrugge i colori vegetali, che essa nelle piante 
viventi concorre a formare, appena queste vengono poste fuori del 
ciclo della vita vegetale; e dall’altro lato che talune sostanze come 
l’etere, la terebentina, gli olii agiscono come riducenti sopra taluni 
sali, e però cedono loro parte del loro iArogeno. 

Dei tentativi di riunire e classificare le varie reazioni cui dà 
luogo la luce, sono stati fatti. E così Ed. Becquerel in una me- 
moria importante (') classifica in tre gruppi le azioni chimiche 
della luce, cioè : corpi che provano delle modificazioni fisiche senza 
mutamento di composizione, corpi i cui elementi si combinano 
sotto l'influenza dei raggi solari, e corpi o combinazioni che 
sono distrutti in parte o totalmente per l'influenza della luce; ma 
negli esempi che adduce vi sono delle indeterminatezze, e così 
nella seconda serie sono confusi i fenomeni di semplice addizione, 
con quelli più complessi dell’azione degli alogeni sopra gl’idro- 
carburi e con fenomeni di ossidazione. 

Più recentemente una classificazione è stata anche fatta dal 
Roloff (*) ed in quest'anno H. Stobbe in una notevole conferenza 
fatta alla riunioue di Vienna dell: Società Bunsen (*), ha con acume 
distinti i varì fenomeni e le diverse trasformazioni che la luce so- 
lare produce nei composti del carbonio. 

Ma il coordinare con esatto criterio scientifico tutti i fenomeni 
di fotochimica, non mi sembra pel momento possibile ; fra le altre 
cose è ancora molto oscura tutta la parte che concerne l’azione di 
catalisi da taluni attribuita alla luce. Che i catalizzatori possono 
determinare la combinazione in sostituzione del calore è conosciuto 
da molto tempo, ed io ho provato che il carbone spugnoso poteva 
sostituire l’insolazione nella formazione dell’ossicloruro di carbo- 
nio (*); metodo che è stato esteso da Francesconi e Bresciani alla 
preparazione del cloruro di nitrosile (5). Ma appunto perchè calore, 


(') Annales, [3], t. IX, pag. 257, 1843. 
(?) Zeits. f. Phy. Cb., t. XXVI, pag 837. 
(3) Zeits. f. Elektrochemie, 1908, n. 38. 
(*) Gazz. chim. ital., 1878, pag. 238. 

(3) Gazz. chim. ital., 1904, I, pag. 13. 
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luce e catalisi possono produrre le medesime reazioni e trasfor- 
mazioni, riesce difficile una classificazione precisa di quelle tra- 
sformazioni prodotte da un solo di tali agenti. 

Così il Roloff, che del resto non ha mai completato la sua 
pubblicazione, divide le azioni della luce in fisiche e chimiche e 
comprende fra le prime le trasformazioni stereoisomeriche e le 
polimerizzazioni. Agli occhi nostri invece sono queste delle vere 
e profonde trasformazioni chimiche. 

Lo Stobbe stabilisce nelle fotoreazioni delle sostanze organiche 
una prima distinzione in reazioni reversibili e non reversibili; ma 
neanche questa distinzione può prendersi come base sicura di 
classificazione, perchè allora dovrebbero distinguersi la polime- 
rizzazione p. es. dell’antracene, da quella del bromuro di vinile; 
mentre la condizione della reversibilità o meno, deve considerarsi 
come cosa secondaria, ed il fenomeno principale e comprensivo è 
quello della polimerizzazione. 

Da parte mia sarei inclinato a distinguere : 

1° Le trasformazioni di una sostanza unica, complotamente 
o parzialmente, in altra sostanza unica; si raggruppano in questa 
parte le isomerizzazioni, le sterecisomerizzazioni, le polimerizza- 
zioni, i fenomeni di fototropia, e le ossidazioni intramolecolari. 

In questa classe possono poi distinguersi le varie reazioni 
in reversibili e non reversibili. 

2° Le scomposizioni e le idrolisi. 

3° Le reazioni che avvengono fra due e più sostanze che 
comprendono le addizioni, le sostituzioni, le riduzioni, le ossida» 
zioni, l’eterificazioni, ecc. 

4° I processi sintetici. 


Nel primo gruppo, per quanto riguarda le polimerizzazioni, 
possiamo indicarne quattro casi diversi, che rappresentano il tipo 
di altrettante reazioni; il bromoacetilene, il bromuro di vinile, il 
cloralio e l’antracene. Nel primo caso per l’azione della luce av- 
viene una polimerizzazione e si forma tribromobonzina, la quale 
più che un vero polimero del primo, è un nuovo composto ; nel 
secondo il bromuro di vinile si trasforma in un polimero eviden- 
temente di natura molto complessa, ambedue pe: ò questi composti 
non rigenerano più il composto primitivo comunque trattati; nel 
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caso del cloralio si ha la formazione del metacloralio o cloralio 
insolubile, il quale rigenera il prodotto primitivo non al buio, ma 
per uno scaldamento a 100°; nel quarto caso, si forma il paran- 
tracene, il quale non solo per la sublimazione rigenera l’antracene, 
ma anche quando è tolto dall’azione della luce, fenomeno così net- 
tamente studiato da Luther e Weigert ('). Sono evidentemente 
quattro tipi di trasformazioni diverse, intorno alle quali possono 
collegarsi tutti i casi di polimerizzazione. 

Per le trasformazioni dei composti organici in isomeri, ci ba- 
sta distinguere i due casi di isomeri di costituzione e di stereoiso- 
meri; un esempio del primo caso si ha nella trasformazione del- 
l’acido angelico in tiglico osservata da Wislicenus ed esempio del 
secondo sono : la trasformazione dell’acido cinnamico in acido allo- 
cinnamico (*), il maleico in fumarico (*), di talune ossime nella forma 
sin (*). 

Dei casi di fototropia, nome introdotto dal Marchwald (5), al 
quale si deve l’osservazione del primo e che sono tutti reversibili, 
si è occupato con successo lo Stobbe nei suoi importanti studi sui 
fulgidi (°), ed il Prof. Piutti che ha descritto una serie di composti 
 fototropi, tra i quali accenneremo alcune immidi di derivati fta- 

-lici, pirocinconici e maleici, le diammidi fumariche e metaconiche. 
ed alcuni derivati fenilici dell’acido itaconico ('). 

E sempre nella prima classe di trasformazioni, di una sostanza 
unica in un’altra, meritano particolare attenzione le ossidazioni in- 
tramolecolari. Esse sono state osservate nei composti nitrici ed 
esempi, non dovuti però all’azione della luce, erano stati osservati 
da Baeyer nella formazione dell’indaco dall’acido o.nitrofenilossia- 
orilico (5) e dall’acido o.nitrofenillatticometilchetone (°), nella for- 
mazione dell’isatina dall’acido o.nitrofenilpropiolico (°°). Una trasfer- 


(1) Zeitschrift f. Phys. Chem., 51, 327. 

(3) Liebermann, B., 23, 2510 e 28, 1443. 

(3) Sachs, B., 1895, 489. 

(4) Ciamician e Silber, Gazz. chim. ita!., 1904, II, pag. 129). 
(5) Zeits. Phys. Chem., 30, 140, 1899. 

(9) Annalen, t. 249, 333. 

(?) Gazz. chim. ital., 19083, 1906, 1907, 1908. 

(5) Berichte, 13, 2262. 

(*) Berichte, 15, 2856. 

(19) Berichte, 18, 2259. 
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mazione caratteristica è poi quella osservata sin dal 1895 da Fried- 
linder (') dell’acido nitronaftalindisolforico in acido nitrosonaftol- 
disolforico. Una reazione tutt’affatto analoga avviene anche per 
l’azione della luce, e Ciamician e Silber hanno provato che l’al- 
deide nitrobenzoica si trasforma in acido nitrosobenzoico, l’o.ni- 
tropiperonalio in acido o.nitrosopiperonilico. 


Nel secondo gruppo abbiamo compreso le decomposizioni e le 
idrolisi provocate dalla luce. Per le decomposizioni, nello stretto 
senso della parola, sono pochi gli esempi nella chimica minerale, 
e credo riesca difficile trovarne nei composti organici. Le altera- 
zioni che p. es. subiscono gli ioduri alcoolici, oltre a non essere 
state studiate con cura, non pos*ono essere delle semplici scissioni 
molecolari in parti più semplici, ed in generale tutte quelle che 
ordinariamente sono indicate come decomposizioni di sostanze or- 
ganiche alla luce sono delle vere trasformazioni che rientrano negli 
altri casi. Forse un caso di decomposizione da prendere come esem- 
pio è quello del nichelcarbonile che è rapidamente decomposto 
alla luce (*). Come esempi d’idrolisi mi basti accennare alle ri- 
cerchs di St. Victor e Corvisart sull’amido (*) a quella dello zuc- 
chero di canna, osservata da Raoult, e le altre osservate da Cia- 
mician e Silber sui chetoni (‘*), nelle quali vien provato che l’ace- 
tone si scinde in acido acetico e metano, il metiletilchetone in acido 
acetico ed etano, mentre il mentone, composto ciclico, per l’aper- 
tura dell’anello fornisce acido decilico. 

La reazione è analoga a quella osservata da Chancel sino dal 
1860 col benzofenone, che si scinde in acido benzoico e ben- 
zolo, ed è completata da quella studiata da Fay (*), il quale ha 
provato che gli acidi acetico, propionico ed isobutirrico in presenza 
dei sali di uranile, e per l’azione della luce forniscono metano, 
etano e propano. 


Nel terzo gruppo si comprendono le addizioni, sostituzioni, 
eterificazioni ed i processi di ossidazione e riduzione. I fenomeni 


(*) Berichte, 28, 1535. 

(*) Dewar e Jones, Proceding of Roy. Society, 79, pazg. 66-05, 1907. 
(*) Annalen der Chemie, t. 118, 112. 

(*) Berichte, 33, 1583, e volume in onore di Lieben, 1906. 

(5) Am. Ch. J., 1896 e Annalen, 232, 262. 
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di addizione dei composti organici specialmente coi corpi alogeni 
sono assai numerosi, e molti sono agevolati dall’intervento della 
luce, altri non avvengono se non alla luce; nè vale la pena di 
citarne esempi perchè troppo ovvi. Basti rammentare che secondo 
Wislicenus (') l’acido tiglico si somma al bromo soltanto alla luce, 
mentre il suo isomero acido angelico si somma soltanto al buio. 
Anche i fenomeni di sostituzione dei corpi alogeni nei composti 
organici sono molto facilitati dalla luce, ed ordinariamente i pro- 
dotti più sostituiti non si formano senza il suo intervento. Basta 
ricordare i lavori di Dumas, di Malaguti e di Regnault per tro- 
vare esempi numerosi di quanto affermo. Ma un fatto importante 
è conosciuto in ordine alla formazione dei prodotti di sostituzione, 
cioè della loro diversità secondo che la preparazione avvenga nel- 
l'oscurità o alla luce. Era già noto che il calore produce un ef- 
fetto analogo, e rammenteremo l’azione del cloro e del bromo sul 
toluene che a freddo entrano di prevalenza nel nucleo aromatico (*), 
a caldo di prevalenza nella catena laterale. Lo stesso avviene e 
forse più nettamente con la luce; così Schramm ha trovato che 
negli omologhi della benzina alla luce gli alogeni entrano nella 
catena laterale, e fuori la luce nel nucleo (*). H. Apolski (*) ha 
anche studiato la clorurazione e bromurazione del tiofene. 

L’influenza della luce nell’eterificazione non è stata studiata 
sistematicamente; però sono conosciuti dei fatti nei quali l’eteri- 
ficazione di un acido con un alcool, ad una data temperatura, non 
avviene nell’oscurità ed avviene alla luce. Esempii ne sono l’eteri- 
ficazione dell’acido cinnamico, e ASL acido oppianico osservata da 
Ciamician e Silber. 

I fenomeni di ossidazione e di riduzione che la luce provoca 
o accelera sono stati largamente studiati, ed il farne la storia è 
cosa pressochè impossibile perchè sono complicati con gli studi 
fotografici, che da questi fenomeni hanno tratto numerose appli- 
cazioni. Fermandoci alle trasformazioni nel senso puramente chi- 
mico, ho già detto come Berthollet avesse interpretato le espe- 
rienze di Rumfort ammettendo che agisce come riducente l’idrogeno 


(1) Annalen, 272, pag. 98. 

(*) Beilstein e Geitner, Annalen, 139, pag. 132. 

(3) Berichte, t. 18, pagg. 350, 606, 1272: t. 19, pag. 212. 
(4) Phys. Centr., vol. IlI, 1906. 
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delle sostanze organiche (etere, terebentina, olii), e che sino dal 
1825 era stata osservata la riduzione del cloruro ferrico per mezzo 
dell’etere. Le proprietà riduttrici degli alcooli rese più attive dalla 
luce sono state utilizzate passo a passo nello sviluppo della chi- 
mica; in taluni acidi come l’ossalico ed il formico furono ricono- 
sciute e studiate proprietà simili, e di altre sostanze, come l’aldeide 
e l’idrossilammina p. es., fu riconosciuta la proprietà riducente ap- 
pena vennero scoperte. Dall'altro lato ha formato oggetto d’im- 
portanti studi l’ossidazione all’aria di talune sostanze sotto l’inter- 
vento della luce, la quale è ordinariamente accompagnata dalla 
formazione di perossido d’idrogeno ('), ed è stato osservato che i 
sali minerali hanno una influenza nella velocità del fenomeno, e 
specialmente i sali di uranio (*). 

Ma oltre alle riduzioni dei sali metallici operate da sostanze 
organiche, e dalle ossidazioni di queste dovute ai sali o all’ossi- 
geno atmosferico, altre reazioni importantissime sono state studiate 
che avvengono, sotto l’azione dei raggi solari, fra due diverse so- 
stanze organiche, delle quali una si riduce, l’altra si ossida; o per 
essere più precisi è stata ampiamente studiata l’azione riduttrice 
degli alcooli sulle sostanze organiche. 

Il primo ad intraprendere studi in questo senso è stato il Klin- 
ger, il quale nei Sitzungberichten der Bonn Gesellschaft fùr Natur 
und Heilkunde nel 1883 e nel 1885 dava conto dei risultati otte- 
nuti esponendo alla luce il benzile ed il fenantrenchinone con l’al- 
cool e mostrando che questo si ossida in aldeide, mentre il fenantren- 
chinone fornisce l’idrochinone corrispondente, ed il benzile dà un 
prodotto di riduzione. Questi risultati furono pubblicati nei Be- 
richte di Berlino del 1886 (*) Quasi contemporaneamente a que- 
st’ultima pubblicazione, il Ciamician provava che il chinone, in 
condizioni simili, è trasformato in idrochinone (*). In seguito Cia- 
mician e Silber trovarono che il nitrobenzolo è ridotto in chinal- 
dina (*), edil Klinger in una memoria pubblicata nei Liebig's An- 


(*) Richardson e Fortey, Trans. of. Ch. Soc., t. 59, pag. 51; t.65, pag. 450; 
t. 69, pag. 1349. 

(*) Fay, loco citato; Bargellini e Mieli, Gazz. chim. ital., 1907, t. XXXVII, 
pag. 417. 

(3) T. XIX, pag. 1864 e 1869. 

(4) R. Acc. dei Lincei, seduta del3 gennaio 1886; Gazz. chim. ital., XVI: 
pag. 111 e Berichte, XIX, pag. 561. 

(5) Beriehte, XIX, pag. 2899. 
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nalen (') estendeva le sue esperienze dando loro una portata assai 
maggiore; mostrava che l’aldeide acetica si combina al fenan- 
trenchinone producendo il monometilfenantrenchinidrone, e com- 
piendo come egli dice la prima sintesi per mezzo della luce: 
reazioni simili otteneva con l’aldeide isovalerica e la benzoica. 

Poco dopo nel 1890 (*) Oechser de Koninck e Derrien nota- 
rono che anche i chetoni vengono ridotti dall’alcool, esperimen- 
tando col benzofenone e con l’acetofenone, come del resto aveva 
già fatto Klinger con un dichetone (il benzile). 

Intorno all’azione riducente degli alcooli sui chinoni ed i che- 
toni un notevole contributo hanno portato dal 1902 al 1906 Ciami- 
cian e Silber ;-i quali hanno da un lato provato che la trasfor- 
mazione del chinone in idrochinone avviene con tutti i composti 
a funzione alcoolica come la glicerina, l’eritrite, la mannite, la dul- 
cite, il glucosio, e che altri chinoni, come il timochinone, si com- 
portano egualmente. Hanno pure provato che la riduzione del chi- 
none in idrochinone è anche operata da taluni acidi (formico, ace- 
tico, propionico) e dagli idrocarburi (etere dol petrolio). 

Questa facilità degli alcooli a cedere l’idrogeno per trasfor- 
| marsi nelle corrispondenti aldeidi, resa più agevole dall’azione della 
luce diretta, del resto si manifesta anche per effetto della sola tempe- 
ratura, e basta richiamare il metodo di Trillat per la preparazione 
della formaldeide dall’alcool metilico, e più di tutto gli importanti 
lavori di Ipatiew. Questo chimico ha provato che con l’alcool ordi- 
nario a 800-820°, e con quello butilico, allilico si formano le cor- 
rispondenti aldeidi, e con l’alcool isopropilico l’acetone (°). 

Ciamician e Silber inoltre, chiarendo la reazione osservata da 
Oechser e Darrien fra l’alcool ed il benzofenone, mostrano che la 
reazione procede in modo del tutto analogo alla trasformazione 
del benzile studiata da Klinger e si forma perciò benzopinacone: 
e per una regzione simile ottengono dall’aldeide benzoica l’idro- 
benzoino, dall’anisica l’idroanisoino, e dal benzoino l’idrobenzoino. 

Ma il lavoro di Ciamician e Silber non si limita soltanto allo 
studio particolareggiato della riduzione dei chinoni e dei chetoni. 


(1) T. 249, pag. 187, 1888. 

(3) C. R., t. 180, pag. 1768. 

(*) Berichte, 1901, t. 84, pag. 3579; t. 35, 1047, 1057; t. 38, 1990, 2003, 
2014, 2016, ecc. 


247 


Essi per l’azione dell’aleool sulla nitrobenzina ed il nitrotoluene, 
hanno ottenuto, insieme ad anilina e toluidina, chinaldina e me- 
tilchinaldina ; dall’isatina idroisatina, dall’allossana allossantina. 


Le reazioni sintetiche ottenute per mezzo della luce non sono 
in vero molto numerose. Salvo a farne una classificazione più pre- 
cisa in seguito, una prima classe è quella che comprende le sin- 
tesi per polimerizzazione. Due casi notevoli sono la trasformazione 
del bromoacetilene in tribromobenzina e quella dell’acido propio- 
lico in trimesitico ('). i 

Il Klinger, come abbiamo sopra accennato, attribuisce a sè la 
prima sintesi, ma si tratta della formazione di un etere a non 
di legame di carbonio a carbonio. 

Altre sintesi il cui tipo è quello osservato da Klinger nella 
trasformazione del benzile in benzoilbenzoino, e tutte fra di loro 
parallele, sono quelle della trasformazione dei chinoni in chini- 
droni, dei chetoni in pinaconi, delle aldeidi aromatiche in idro- 
benzoino, idroanisoino, dell’allossana in allossantina, nelle quali 
tutte si ha una riduzione e la successiva unione del prodotto ri- 
dotto, molecola a molecola, con quello primitivo. Ma queste rea- 
zioni, che avvengono in modo assai semplice per l’azione dell’idro- 
geno, se confermano il potere riduttore dell’alcool, sotto l’azione 
dei raggi solari, non presentano nulla di nuovo o di particolar- 
mente interessante dal punto di vista della sintesi in chimica or- 
ganica. Cosicchè, tolte le sintesi per polimerizzazioni avanti indi- 
cate, la prima sintesi vera per l’azione della luce è, secondo noi, 
quella dell’indaco fatta da Engler e Dorant nel 1895 (*) dal ben- 
ziliden-o.nitro-acetofenone : 


NO NH NH | 
20,8.K o YO:OH.O.H, — CAK o K a: YCH+20H,0, 


Altre sintesi importanti sono : quella dell’idrovanillina dalla va- 
nillina, nella quale si passa da un derivato del benzolo ad uno del 
difenile (*), quella del trifenilglicol per l’addizione dell’alcool ben- 


(!) Biyer, B., 19, 2185. 
(3) Berichte, 28, pag. 2497. 
(3) Ciamician e Silber, Gazz. chim. ital., 1902, I, 218. 
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zilico col benzofenone ('), quella della chinaldina e dei suoi omo- 
loghi (*), e finalmente quelle osservate dal Benroth (*) dei prodotti 
che si formano condensando l’aldeide benzoica con la chinolina, 
la chinaldina e l’acido cinnamico, dal quale ultimo si forma il di- 
benzoildifenilbutano 
CH; . CO. CH, .CH.C.H, 
C.Hy.CO.CH,. cu . CH, 
* 
 ** 

Queste, a grandi tratti, sono le nostre conoscenze intorno: al- 
l’azione della luce sulle sostanze organiche e sulle sintesi che per 
suo mezzo è stato possibile di realizzare. La maggior parte delle 
reazioni che sono state osservate si riducono a fenomeni di ridu- 
zione e di ossidazione, che possono ottener-i per altre vie. Onde 
non soltanto lo stato attuale di questi studi non permette l’illusione 
di credere che la chimica è entrata nella via che deve portare a 
chiarire le sintesi meravigliose che avvengono nelle piante, ma 
anzi ci fa vedere che, fino ad ora, i chimici non hanno tratto da 
un agente così potente, quale è la luce solare, tutto l’utile che cer- 
tamente potrà dare. 

E poichè nei pochi oasi, nei quali le trasformazioni sono state 
ottenute con sustanze diverse dagli alcooli, non erano stati stu- 
diati i prodotti di trasformazione, nè alcuna conoscenza si aveva 
sul meccanismo delle reazioni, ho creduto non inutile intrapren- 
dere un tale studio. 

Mi occuperò per ora scltanto delle ricerche compiute insieme 
al Dott. G. Chieffi intorno al comportamento degli idrocarburi con 
il benzofenone, con talune aldeidi, e con qualche altra sostanza os- 
sigenata che facilmente toglie ad essi l’idrogeno. I fatti principali 
che abbiamo constatato sono i seguenti: 

1. L’amilene (trimetiletilene) si combina direttamente ai che- 
toni ed alle aldeidi aromatiche, generando una serie di composti 
importantissimi per la costituzione ed il comportamento. 


(1) Gazz. chim. ital., 1904, II, pag. 129. 

(3) Gazz. chim. ital., 1906, II, pag. 172. 

(3) Phys. Ch. Centralblatt, III, 1906. 

(*) Stobbe accenna a fotosintesi compiute da Frankland e da Sernow, ma 
non mi è stato possibile rinvenire tali lavori. 
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2. Gl’idrocarburi saturi sono trasformati in idrocarburi a 
doppio legame, che si uniscono a parte del chetone per dare com- 
posti simili ai precedenti o forniscono per diretta combinazione 
alcooli terziarî. i i 

3. Gl’idrocarburi aromatici agiscono secondo la natura della 
catena laterale, formando idrocarburi complessi, alcooli terziarii e 
sostanze varie. 

4. Varie sostanze organiche, eteri composti, ossidi di radicali 
alooolici, ecc., reagiscono perdendo dell’idrogeno, e formando com- 
posti non saturi che si addizionano al chetone o danno diretta- 
mente prodotti di addizione. 

5. I prodotti di addizione dei chetoni con gl’idrocarburi non 
saturi, grassi o aromatici, o con altri prodotti non saturi derivati 
da sostanze ossigenate, hanno spesso l’apparenza, le proprietà ed 
il comportamento delle resine o dei balsami naturali, pur avendo 
composizione definita, peso molecolare facilmente determinabile e 
struttura chimica completamente chiara. 

Questi risultati, come si vedrà meglio in seguito, non sono 
privi l’importanza, ed aprono nuova e larga via a ricerche ancora 
più importanti, ma purtrop,0, lo ripeto, sarebbe stoltezza pensare 
, che essi facciano fare un passo decisivo al problema della sintesi 
organica che si compie nelle piante. Per conseguire un tale 
scopo prima di ogni altro è necessario precisare quale influenza 
abbia realmente la luce nella serie complessa dei fenomeni dai 
quali dipende la elaborazione dei principii immediati nelle piante. 
Poichè, se è provato che la luce è indispensabile nell’assimilazione 
del carbonio, è pure noto che la decomposizione dell’anidride car- 
bonica avviene nelle foglie ancora viventi, e dall’altro lato è noto 
che nelle piante si formano dei princirii, e fra gli altri tutti i co- 
lori dei fiori, per i quali se la luce è necessaria, è pure agente di 
alterazione appena vengono tolti dal ciclo vitale, ed altri principii 
si formano dotati, vorrei dire, di proprietà fotofobe perchè vanno 
raccogliendosi e nascondendosi nelle parti meno colpite dalla luce, 
o imprimono alle piante stesse dei movimenti tali da far sì che 
alla luce venga esposta la minor superfice possibile. 

Oltre a ciò bisogna tener presente che le condizioni nelle quali 
finora sono state compiute tutte le fotosintesi, se si distaccano 
dalle altre sintesi compiute nei laboratori per l’impiego di tem- 
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perature meno elevate o perchè non si ricorre ai processi graduali 
e successivi per arrivare ad un determinato risultato, non hanno 
purtuttavia nula di comune con le condizioni che si hanno nelle 
piante. È x 

Nelle piante tutte le reazioni avvengono in presenza dell’acqua, 
mentre tutte le fotosintesi sono state fatte senza l’intervento di 
questo solvente. Nelle piante se si tolgono gli albuminoidi, i grassi 
e gl’idrati di carbonio tutte le altre sostanze che sono elaborate 
sono prodotte in quantità assai piccola rispetto al peso della pianta, 
e vengono subito eliminate o accumulate in determinati organi; 
la maggior parte dei principii immediati delle pianto rappresen- 
tano perciò quello che rappresentano in una delle comuni reazioni 
di chimica organica i prodotti secondari; mentre che nelle reazioni 
fotochimiche i composti esaminati sono i prodotti principali della 
reazione. Nella pianta poi abbiamo speciali condizioni quali la pres- 
sione, l’azione della capillarità, lo stato ora d’insolubilità ora di 
forma colloide delle sostanze che reagiscono, la diversa permea- 
bilità delle pareti delle cellule pei varii prodotti elaborati o in 
elaborazione e la presenza di numerosi corpi che agiscono cata- 
liticamente e così via discorrendo ; condizioni tutte che debbono 
evidentemente influire sull'andamento delle reazioni, e che noi siamo 
lungi di aver tentato di riprodurre nelle nostre fotosintesi. Non è 
perciò segno di sconforto se siamo obbligati a conchiudere che 
non è stato ancora sollevato un solo piccolo lembo del fitto velo 
che avvolge nel più profondo mistero il meccanismo del processo 
meraviglioso per il quale da due semi, spesso così simili nell’ap- 
parenza e nella composizione, messi nelle medvsime condizioni di 
ambiente, si formano piante tanto diverse e nei cui organi si ela- 
borano, con immutabile vicenda, e si accumulano, gli alimenti più 
preziosi, gli odori più soavi, i rimedi più salutari, oppure i veleni 
più temibili, le sostanze più disgustose o puzzolenti; perchè ciò 
non significa che all’ardire della intelligenza u:nana ed al lavoro 
paziente degli studiosi sia negato questo nuovo trionfo. 


Roma, 10 ottobre 1908. 
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Sui prodotti di addizione 
tra nitroderivati aromatici e cloruro mercurico. 
(Equilibrii in sistemi ternari) 


Nota di LUIGI MASCARELLI. 


f Giunta il 29 settembre 1908). 


Lo scorso anno ebbi a pubblicare assieme ad U. Ascoli (') un 
lavoro « sulla esistenza di prodotti d’addizione tra nitroderivati 
aromatici e sali alogenati del mercurio », nel quale si dimostrava, 
mediante lo studio delle curve di saturazione, oche quasi tutti i 
nitroderivati aromatici (a somiglianza di quanto succede per i de- 
rivati iodiiici (** che hanno struttura analoga a quella dei nitro- 
derivati) sono capaci di dare prodotti di addizione col oloruro mer- 
curico. Dalle curve di congelamento, allora riportate, risulta che 
nessuno dei detti prodotti di addizione ha un punto di fusione pro- 
prio, cosi che non si potè stabilire quale ne fosse la composizione 
quantitativa. Fin d’allora però facevo notare che detta composi- 
zione si sarebbe dimostrata con ulteriori esperienze su miscele 
ternarie. 

Scopo quindi di questo lavoro è di stabilire, mediante deter- 
minazioni in sistemi ternari, la composizione quantitativa dei pro- 
dotti d’addizione che si formano tra i nitroderivati aromatici ed 
il cloruro mercurico, 


PARTE TEORICA. 


Lo studio dei fenomeni di saturazione (congelamento o solu- 
bilità) che avvengono in sistemi binari è ormai così progredito, 
che già è entrato nella pratica sperimentale, nel quale caso presta 
utile servizio specie per decidere se fra due sostanze ha luogo la 
formazione di uno o più prodotti di addizione. Senonchè, mentre 
lo studio dell'andamento della curva di congelamento (per sempli- 
cità mi restringo a considerare questo solo fenomeno, poichè le 
stesse considerazioni, convenientemente interpretate, possono esten- 


(1) Gazz. chim. ital., 87, I, 125. 
(*) Mascarelli, Rendic. R. Ace. Lincei, 14, II, 199. 
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dersi ai fenomeni di saturazione in genere) dà risultati soddisfa- 
centi quando la parte di curva corrispondente al composto mostra 
un massimo (giacchè esso corrisponde, come si sa, alla composi- 
zione quantitativa del prodotto d’addizione stesso, fig. 1-I), tale 
studio invece non risolve la questione quando, per le condizioni 
particolari del sistema in esame, il tratto di curva del composto 
non passa per un massimo. In questo caso (fig. 1-II) si ha l’indizio 
della formazione di un prodotto d’addizione, ma nulla si può con- 
cludere circa la composizione quantitativa di esso. 


\ 





= 








) 
Temperatura —>» 


Concentrazione —>»> 
Fig. 1. 


La stabilità di un prodotto d’addizione, per es. tra C e D (fig. 1) 
è determinata dalla temperatura: al di sopra della temperatura 
corrispondente al punto ” esso si scompone nei componenti ; al di- 
sotto di questa, D torna a ricombinarsi con C. Si sa infatti che se 
una miscela liquida, avente la com:.osizione espressa da p, viene 
raffreddata, essa separa prima il componente D al punto g e solo 
quando la temperatura corrisponde al punto n il componente D 
si trasforma tutto o in parte (a seconda della composizione pri- 
mitiva da cui si è partiti) nel composto d’addizione. Se ora imma- 
giniamo che al sistema binario II venga aggiunta una terza so- 
stanza, che non reagisca nè con C, nè con D, nè col composto 
d’addizione, che non sia isomorfa con nessuno di questi e che sia 
capace di dare coi componenti miscele liquide omogenee in tutti 
i rapporti, allora tutta la curva C cn D verrà abbassata, per 
quanto riguarda la temperatura. In generale sarà sempre teorica- 
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mente possibile trovare una terza sostanza, che abbassi talmente 
la temperatura da far sì che il punto di massimo corrispondente 
al composto giaccia in un intervallo di temperatura inferiore a 
quello (x) al quale il prodotto stesso si scompone. 

Questo in altri termini è quanto succede quando due sostanze, 
le quali non dimostrano di formare comvosto d’addizione qualora 
si studi l'andamento della curva di congelamento, lasciano poi iso- 
lare il composto se sono messe a cristallizzare da un solvente ap- 
propriato. Ciò significa, come si sa, che la curva di stabilità del 
prodotto d’addizione è inferiore (sempre per quanto riguarda la 
temperatura) a quella dei singoli componenti. 

Ora che le cognizioni teoriche riguardanti gli equilibrii in si- 
stemi ternari sono, per opera specialmente di Bancroft, Roozeboom, 
Schreinemakers e loro allievi, assai estese, può tornare utile di 
servirsi qui della rappresentazione diagrammatica triangolare pro- 
posta da Roozeboom (') ed ora generalmente adottata, per stabi- 
lire la via da seguirsi quando si voglia ricercare la composizione 
quantitativa di un prodotto di addizione, il quale si origina fra 
due sostanze, ma che non ha un punto di fusione suo proprio 
(fig. 1; ID. 

Per vero, se si hanno tre corpi A B C (fig. 2) di cui due A B 
formino tra loro un composto instabile, che per semplicità imma- 
giniamo costituito da una molecola di A e una di B, come accenna 
la curva A c db B che rappresenta (rovesciata sul piano del foglio) 
la faccia del prisma su cui viene a trovarsi raffigurato l’equilibrio 
tra A e B, e se C non reagi»ce, nè è isomorfo con questi corpi, 
allora tutte le sezioni del prisma, che avranno per proiezioni or- 
togonali (sul piano del triangolo di base) delle rette parallele al 
lato A, B, (come ad esempio a, ,; », p, ecc.) taglieranno le 


(?) Zeit. phys. Ch., 1894, 75, 147. Tale metodo di rappresentazione fa uso 
di un triangolo equilatero: ogni vertice rappresenta un componente puro; i 
lati vengono assunti uguale ad uno oppure a cento. La somma delle quantità 
relative dei tre componenti è quindi rappresentata dalla lunghezza di uno dei 
lati. Ogni punto di un lato esprime la concentrazione della miscela binaria 
relativa al sistema binario che rappresenta. Ogni punto interno al triangolo 
rappresenta una miscela ternaria e ne esprime la composizione. Le tempera- 
ture si indicano su rette innalzate nei vertici del triangolo: si ottiene così 
un prisma retto, sulle tre facce del quale sono rappresentabili i tre sistemi 
binarii a cui può dar origine ogni sistema ternario. 


Anne XXXIX — Parte I 16 
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superficie delle varie fasi solide, che si separano per prime, se- 
condo curve simili alla A c è B e naturalmente tutte queste curve 
giaceranno ad una temperatura tanto più bassa quanto più la se- 
zione è fatta lontana dalla faccia A, B, A B. E’ evidente che la 
sezione non dovrà effettuarsi troppo vicino a C, poichè allora fi- 
nirà per tagliare solamente la superficie di cristallizzazione di C. 
Teoricamente sarà sempre possibile scegliere C in modo che «sso 
abbassi convenientemente il punto di fusione di A e B. +. 


A 






(-] 
n 


Fig. 2. 


La curva (in parte ipotetica nel caso di un composto che non 
ha un punto di fusione suo proprio) che è luogo dei punti di mas- 
simo di tutte le curve risultanti dalla intersezione di piani paral- 
leli alla faccia A, B, A B colla superficie di separazione del com- 
posto, avrà per proiezione ortogonale la retta C, d, poichè ab- 
biamo ammesso che il prodotto di addizione risulti di una mole- 
cola di A e una di B, ed inoltre le figure sono costruite calco- 
lando le concentrazioni in molecole per 100 molecole di miscela: 
se su questa retta C, d, il punto o, avrà una temperatura infe- 
riore a quella di soomposizione del composto (punto » fig. 1) al- 
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lora tutte le altre sezioni parallele ad x, 0, p, dalia parte di C, e 
che tagliano la superficie di cristallizzazione del composto, do- 
vranno mostrare nella curva del composto un massimo corrispon- 
dente alla sua composizione quantitativa. 

Teoricamente il massimo è effettuabile tutte le volte che o, 
non coincide col punto î, (che si può anche considerare come il 
punto eutettico fra C ed il composto d’addizione, qualora si prenda 





Fig. 4. Fig. 5 


in esame non più il sistema ternario A B C, ma quello binario 
— C e composto — a cui il ternario può dare origine); praticamente 
occorre invece che i due punti o, î, siano alquanto distanti, anzi 
quanto più saranno distanti tanto più sarà facile l’esperienza relativa. 

Le condizioni migliori per l’esperienza sono quelle in cui C, 
oltre rispondere alle qualità esposte prima, abbassi di molto la 
temperatura di solidificazione di A e di B e che i punti eutettici 
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dei tre sistemi binari — AC; BC; Ce prodotto d’addizione — siano 
vicini a C. 

Meglio che le parole valgono le figure 3-4-5 a mettere in ri- 
lievo i casi in cui è sperimentalmente effettuabile il massimo nella 
curva di un composto. In tutte, il campo a b c d corrisponie a 
quello di separazione del prodotto d’addizione come fase solida: 
in esse è ammesso per semplicità che il prodotto d’addizione ri- 
sulti da una molecola di C e una di B. Nella 3 il massimo è fa- 
cilmente effettuabile sperimentalmente; nella 4 difficilmente; nella 
5 evidentemente è impossibile a raggiungersi. 

Naturalmente, se il prodotto d’addizione fra due sostanze avesse 
un’altra composizione o se fra le due sostanze C e B prese da 
sole si formasse più di un composto, di cui uno instabile, e se ne 
volesse stabilire con questo metodo la composizione quantitativa, 
allora evidentemente la questione si complicherebbe. Non è qui 
però il caso di discutere le combinazioni possibili. 


PARTE SPERIMENTALE. 
(In collaborazione col Dott. Lui DALPRATO) 


I prodotti d’addizione che qui vennero presi in considerazione 
sono quelli tra: 

p - nitrotoluolo e cloruro mercurico 
p - nitranisolo e cloruro mercurico 
a - nitronaftalina e cloruro mercurico 

Si scelsero questi nitroderivati perchè già dallo studio dei ri- 
spettivi sistemi binarii (1. c.) risultava, che i loro prodotti d’addi- 
zione col cloruro mercurico hanno un campo d’esistenza maggiore, 
che quelli di altri nitrocomposti, ciò che evidentemente rendeva 
più facili le esperienze relative. 

Le prime misure furono intraprese a dimostrare la concor- 
danza tra la parte sperimentale e la teoria, ma poi, siccome i ca- 
ratteri fisici esterni dei componenti le miscele ternarie studiate 
permettevano di riconoscere con una certa facilità non solo quale 
dei componenti costituiva la fase, che per prima si andava sepa- 
rando, ma anche le varie fasi, che si sovrappongono l’una al- 
l'altra col progressivo abbassarsi della temperatura, così venne 
esteso maggiormente questo studio per conoscere meglio l’equi- 
librio, che si stabilisce fra i tre componenti. Come terza so- 


257 
stanza impiegammo l'uretano etilico, il quale si mostrò specialmente 
adatto per le sue buone proprietà solventi sia rispetto al cloruro 
mercurico, sia rispetto ai nitroderivati; inoltre perchè il compor- 
tamento crioscopico verso queste sostanze è perfettamente nor- 
male, come lo dimostrano le curve di congelamento più sotto 
riportate. 

Le sostanze usate provenivano dalla fabbrica Kahlbaum di 
Berlino e vennero purificate come è detto in una Nota prece- 
dente ('); le misure si feèero con una provetta crioscopica Beck- 
mann, il termometro era diviso in decimi oppure in centesimi di 
grado a seconda della convenienza. La fusione e la solidificazione 
della massa veniva provocata da apposito bagno ad acqua oppure 
a paraffina. Durante le determinazioni si faceva attraversare l’ap- 
parecchio da una corrente di aria secca e priva di anidride car- 
bonica (*). 

Ho avuto come eollaboratore in queste misure il laureando in 
chimica sig. Luigi Dalprato, che ringrazio qui pubblicamente. 


‘p-nitrotoluolo p. solidif. 51°,3 
I. Sistema ternario cloruro mercurico » >» 280° 
\ uretano etilico » >» 479,3 


Lo studio di questo sistema è in parte facilitato dal fatto che 
il cloruro mercurico si separa sotto forma di polvere bianca pe- 
sante, che tosto raggiunge il fondo della provetta crioscopica , il 
nitrotoluolo invece si separa in cristalli prismatici abbastanza svi- 
luppati e leggermente gialli: l’uretano dà cristallini bianchi opa- 
chi: il composto d’aldizione poi si presenta in minuti prismettini 
quasi bianchi, che presto invadono la massa. Per tal modo con un 
po’ di pratica si riconosce di che natura sono le fasi solide che 
si separano. 

Anzitutto si studiarono le curve di congelamento dei tre si- 
stemi binarii a cui il ternario può dare origine, indi si determinò 


(?) Gazz. chim. ital., 27, I, 125. 

(3) Si noti che le concentrazioni riportate nelle tavole e nel testo si rife- 
riscono alle molecole per cento molecole di miscela totale e questo per rendere 
le figure più facilmente intelligibili ad una semplice ispezione. Per seguire 
poi l'usanza sono indicate con lettere ad apice (a’ ; d» ecc.) i punti o le linee 
che sono la proiezione ortogonale dei rispettivi punti o linee nello spazio, 
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l'andamento della curva crioidratica tra p-nitrotoluolo e sublimato 
in presenza di una quantità costante di uretano: finalmente ven- 
nero eseguite altre misure, che servirono a mettere meglio in ri- 


lievo l’equilibrio che si stabilisce fra i tre componenti. 
a) Sistema binario : p-nitrotoluolo e cloruro mercurico. — 


(Tavola I). — I risultati più interessanti di questo sistema furono 
già comunicati in altro luogo (') dove la fig. 2 allora riportata, 
mette in evidenza il ramo di curva spettante al composto insta- 
bile. Lo studio completo di questo sistema dimostrò che le deter- 
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Fig. 6. 


minazioni comprese tra le concentrazioni 10-11 non sono effettua- 
bili a pressione ordinaria perchè la miscela bolle: la tempera: 
tura 248°,3 è quindi da ritenersi come quella a cui bolle (ad 1 atmo- 
sfera) la soluzione satura di cloruro mercurico in nitrotoluolo. Ri- 
cordiamo che il punto eutettico tra nitroderivato e composto è tra 
le concentrazioni 1-2, cioè alla temperatura 51°,1 e concentraz. 99,5 
molecole nitrotoluolo e 0,5 molecole sublimato. Il punto di scom- 
circa alla concentrazione 5, cioè: tem- 


x 


posizione del composto è 


(!) Gazz. chim. ital., 27, I, 125. 
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peratura 108° circa, concentrazione 95,0 nitrotoluolo e 5,0 sublimato. 


L’andamento di questa curva è indicato schematicamente nella fig. 8 
con Ned. 

















TavoLA I 

5 Sn: dig: poCA00 polso di mincala 

FS | ENO! nigo |gegs | Lr na, | 

Ò | 2463 i 0 | 0 | 100 0 5178 
1 — 01978) 056 | 9972 0,28 | 512 
2 2 o 0,2782 | 1,13 99,43 0,57 52,9 
3 | 721 0,2152 | 2,98 98,5 1,5 74,8 
4 | 2468 19140 | 7,77 96,2 3,8 101,3 
5% — >; 2,204) 895: 957 | 43 | 1041 
6 | 7,13 |; 0,9008| 12,64 | 940 | 60 | 1284 
7 | 1264 ' 2,0196| 15,98 ' 99,5 7,5 141,1 
8 — i 8,7068| — | 814 18,6 192,5 
di 18,9904 | — 56,8 | 432 241,5 
10 a 276994! — 47,5 | 523 | 2483 
11 | 09740] 3018 | — 60,0 | 94,0 i 277,6 
12 | 0 | 80,18 i ti 0 | 100 i 280,0 


I | 
b) Sistema binario: cloruro mercurico e uretano, — (Tavola II, 
fig. 6, I, — La curva, che si può costruire coi datj sperimentali, 
risulta costituita di due rami discendenti, i quali si incontrano in 
un punto eutettico, chè è alla vemperatura 39° e concentrazione 13,9 
sublimato, 86,1 uretano. Lo studio non fu proseguito oltre la con- 
centrazione 10, perchè i dati avuti erano sufficienti allo scopo e 
perchè sopra i 180° l’uretano si sarebbe posto in ebollizione. 
Schematicamente questo sistema è indicato sulla faccia Hg UU Hg' 
del prisma rappresentato nella fig. 8. 
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TavoLa II 





Concentrazione in molecole 





Numero | Quantità in grammi | 6r100 molecole di miscela 
d’ordine | | ll 
Uretano i HgCl, Uretano HgCl, 
0 7,15 0 100 0 i 4733 
1 = 0,571 97,4 2,6 45,7 
2 ni 1,173 94,9 5,1 44,1: 
3 Li 2,687 89,0 11,0 40,4 
4 = 3,085 87,6 12,4 39,6 
5 5,32 2,459 86,8 132 39,7 
6 da 3,654 81,6 18,4 63,8 
7 4,42 5,063 72,6 274 | 105,6 
8 = 7,626 63,8 36,2 142,6 


c) Sistema binario : p-nitrotoluolo e uretano. — (Tavola III, 
fig. 6, II). — L'andamento di questa curva di congelamento ed il fatto 
che i pesi molecolari del nitrotoluolo in uretano e viceversa del- 
l’uretano in nitrotoluolo, quali si calcolano a basse concentrazioni 
sono normali dimostrano che il comportamento delle due sostanze 
non presenta anomalia. 

Il punto eutettico è alla temperatura 339,2, concentrazione 34,9 
nitrotoluolo, 65,1 uretano. Vedi anche schematicamente fig. 8 sulla 
faccia UU'N N del prisma, 
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TavoLa III 
sum | Quentin grammi Co 
d’ ordine |... .. cea RR RIE 5 
Uretano |NO,-toluolo } Uretano | NOp-toluolo 
0 820, 0; 100 0 475 
1 — >. 06682 94,97 5,03 44/4 
2 — | 1,8902} 86,96 13,04 40,8 
3 — | 30746) 8040 19,60 98,3 
4 — |  43881| 7419 25,81 36,2 
5 — | 5,36 | 68,34 31,66 94,4 
6 — | 7,840 i 63,18 36,82 34,3 
7 — | 88127) 58,85 41,15 36,0 
8 — 11,799 51,67 48,33 98,2 
9 | — 182191 | 4088 | 5912 41,0 
00 — 32,9766 127,66 72,94 44,0 
11 1,1196 9,33 15.58 84,42 46,3 
12 | 0, 938; 0; 100 51,3 
d) Sistema ternario. — Riconosciuto per tal modo che l’ure- 


tano non forma prodotti d’addizione nè col subiimato nè col ni- 
troderivato e che i valori dei pesi molecolari di queste due so- 
stanze sciolte in uretano sono normali (a piccole concentrazioni), 
si prepararono le due miscele. 


p-nitrotoluolo . gr. 3,85 cloruro mercurico gr. 15,2 
uretano. . . . » 10,00 uretano . . . . >» 20,0 


La miscela A (che solidificava a 389,0) fu adoperata come sol. 
vente e ad essa vennero aggiunte quantità sempre crescenti della B, 
determinando ad ogni concentrazione ln temperatura di solidifica- 
zione della miscela. Il diagramma III fig. 6, costruito coi dati delle 
colonne 5, 6, 7 della tavola IV, cioè prescindendo dalla quantità 
di uretano, che è sempre presente in quantità costante, dimostra 
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che la curva segna un massimo corrispondente alla ordinata 50, 
ciò che significa che il prodotto d’addizione risulta di una mole- 
cola di nitrotoluolo e una di sublimato. Il tratto fra le concentra- 
zioni 0-2 appartiene alla superficie di prima separazione dell’ure- 
tano; quello tra 2-10 alla superficie del composto e quello oltre 


la 10 alla superficie del sublimato. 














TavoLa IV 
oa iù ‘Concbnizaz 

© lc e, 

È miscela | di miscela binaria | T®mPe- 

Dv ternaria ratura 
Z| Miscela A|Miscela B| Uretano | p-nitroto- | HCl, 

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) 
0 8,0 0 79,98 | 100 0 3890 
1 = 1,6993 | 79,99 | 85,73 | 1427 37,4 
2 sa 3,7756| 7996 | 72.98 | 27,07 96,8 
3 = 6,2102 | 80,02 | 6210 | 37,90 40,3 
4 = 8,1752 | 80,01 | 55,45 | 4455 41,3 
5 — | 100184| 80,00 | 5040 | 49,60 41,8 
6 — | 119446| 7997 | 45,95 | 5404 42,0 
7 50 | 110114| 80,07 | 3686 | 6314 412 
8 — | 13,386) 8034 | 3221 | 67,79 40,7 
9 — | 15,7602| 79,97 | 28,84 | 7116 39 ,8 
10 — | 194624| 7997 | 2461 | 75,39 99 ,3 

11 2,32 | 13,2022| 8001 | 1823 | 81,77 47.0 
ibi.) -<& 17,3415 | 80,03 | 1451 85.49 | 52,3 
13 i 0 10,05 80,00 ! 0 20,00 68,0 


NB. Alla concentrazione 2 compare il composto d’addizione, 


alla 10 il cloruro mercurico. 


Il punto della curva eutettica tra uretano e composto è alla 
temperatura 869,8, concentrazione 6,6 sublimato, 13,4 nitrotoluolo, 
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80,0 uretano. Quello tra composto e sublimato è alla temperatura 
399,5, concentrazione 15,0 sublimato, 5,0 nitrotoluolo, 80,0 uretano. 
Questi due punti sono indicati rispettivamente con £, o nella fig. 8. 

Questo metodo di operare è quello che permette di seguire, 
quando si adotti la rappresentazione diagrammatica triangolare 
proposta da Roozeboom (Il. c.), una via nell’interno del triangolo 
(via 2’ y', fig. 8) parallela al lato su cui viene rappresentato l’e- 
quilibrio nel sistema binario — p-nitrotoluolo e sublimato -- per 
modo che l’uretano sia sempre presente nel rapporto di 80 mole- 
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Fig. 7. 


cole per 100 di miscela ternaria. Che le condizioni più favorevoli, 
perchè si manifesti il massimo nella curva del composto, siano 
quelle ora scelte risultò da ricerche preliminari, le quali servirono 
anche a togliere il dubbio, facile a nascere, che il composto sepa- 
rantesi in presenza di sì grande quantità di uretano non abbia la 
stessa composizione di quello che si origina quando vi è assenza 
di uretano. 

Difatti del sistema ternario di studiò ancora l’andamento dei 
punti di fusione delle seguenti miscele a composizione variabile tra: 
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e) p-nitrotoluolo e miscela eutettica tra sublimato e uretano 
(via N'a' fig. 8); 

f) cloruro mercurico e miscela eutettica tra nitrotoluolo e ure- 
tano (via Hyg'd', fig. 8); 

g) uretano e miscela equimolecolare di sublimato e nitroto- 
toluolo (via V'A', fig. 8); 

h) uretano e miscela di due molecole di sublimato e una .mo- 
lecola di nitrotoluolo (via UV B', fig. 8). 

Nel caso che al nitrotoluolo si aggiunga una miscela (fatta 
nei rapporti del punto eutettico) di sublimato e uretano (via Na', 
fig. 8) la curva crioidratica è quella che si ricava dalla tavola V 
e diagramma I, fig. 7. 
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Si osserva che già alla concentrazione 2 si separano i cristalli 
esili del sale doppio; i quali persistono a comparire come prima 
fase solida fino alla 12, che è assai vicina al lato del sistema bi- 
nario ‘— nitrotoluolo e sublimato — in oui si forma appunto il 
composto in parola: ciò significa che la fase solida, che si separa 
in 2, ha la stessa composizione di quella che si separa in 12, la 
quale deve avere evidentemente la composizione del sale doppio 


x 





Fig. 8. 


formantesi tra nitrotoluolo e sublimato. Le temperature corrispon- 
denti alla separazione del composto vennero lette alla comparsa 
dei cristallini nel liquido, poichè il calore di soluzione di questi è 
così piccolo che il termometro difficilmente lo avverte in modo netto, 
solo si può notare un rallentamento nella discesa. Ciò fece sì che in 
questa via si sieno potute fare (con un po’ di pratica) letture ri- 
guardanti la comparsa di altre fasi solide, che si vanno separando 
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dopo la prima: per tal modo è stata tracciata nella fig. 7, I oltre 
la curva superiore anche quella inferiore tratteggiata, la quale dà 
un'idea dell’andamento delle curve univarianti, che limitano il campo 
d’esistenza del composto rispettivamente da quello dell’uretano e 
da quello del nitrotoluolo. In questa curva tra e' f (fig. 8, via N'a) 
è compreso il tratto corrispondente al composto. 

Nella via a' N' il punto della curva univariante che delimita 
il campo del composto da quello deil'uretano è indicato con e'; 
esso è alla temperatura 36°,3 concentrazione 4,7 nitrotoluolo, 13,3 
sublimato, 82 uretano. Il punto f" invece corrisponde ad un punto 
della curva univariante che separa la superficie del composto da 
quella del nitrotoluolo : è alla temperatura 48°, concentrazione 94 
nitrotoluolo, 0,7 sublimato, 5,3 uretano. 

f) L'andamento della curva di saturazione dei miscugli a com- 
posizione variabile tra cloruro mercurico e miscela eutettica di 
nitrotoluolo e uretano, è riassunto nel diagramma II fig. 7, co- 
struito coi dati della tavola VI. La via Hg' d' nella fig. 8 mostra 
i due punti g' À' che racchiudono il tratto di curva in cui si se- 
para il composto. In questa solo la concentrazione 1 giace sulla su- 
perficie di prima separazione del nitrotoluolo, le concentrazioni 2-6 
sono sulla superficie del composto, riconoscibile all'aspetto, dalla 7 
in avanti si separa sublimato in polvere pesante. In questa sezione 
il punto che segna l’equilibrio univariante colle due fasi solide — 
nitrotoluolo e composto — è alla temperatura 32°,2, concentrazione 
2,1 sublimato, 36 nitrotoluolo, 62,9 uretano (punto g'). L’altro punto 
(4') di equilibrio univariante colle due fasi solide — composto e 
sublimato — è alla temperatura 76°,5, concentrazione 17 sublimato, 
29,2 nitrotoluolo, 53,8 uretano. 
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TavoLa VI. 


| Concentrazione in molecole 














Z2 Uretano. Lepre HgCl, ‘ Uretano Lo , HgCl, 
! 

o | 5372 4660 0 | 63.95 36,05) 0 sd 
ici | 0.477 | 6277 | 35,38 | 1835 | 325 
2° 5,062 4395 | 0.877! 61.70 | 3480 | 9514 | 342 
3 1,477; 1.283 0384 60,60 i 34,20 | 5,185 | 43,7 
4 | 2333 2,025 0877 | 59.24 | 3343 | 7,332} 520 
5 1477! 1288! -— ’ 5683: 32,06 | 1109 | 648 
6 4128 | 3583, 3592 | 54.05 | 3048 | 1547 76,0 
7, —- | —- | 4,189 i 52.70 | 29,72 | 17.58 | 825 
ul — O 4780 | 5142 | 2000 | 1956 | 997 


9) Se all’uretano puro si aggiunge una miscela equimolecolare 
di nitrotoluolo e di sublimato si ottengono i valori della tav. VII, 
che permettono di costruire il diagramma III fig. 7. In questo caso 
possiamo considerare il sist ma binario di cui sono componenti 
l’uretano ed il composto (poichè sotto d si dimostrò che il com- 
posto è costituito di una molecola di nitroderivato e una di su- 
blimato): così considerato le determinazioni 1-3 appartengono al 
ramo dell’uretano (nel sistema ternario apparterranno alla super- 
ficie dell’uretano), il ramo tra le 3-7 appartiene al composto (nel 
ternario alla superficie del composto), oltre la concentrazione 7 
compare il cloruro mercurico. Il punto eutettico tra uretano e com- 
posto (7' della fig. 8) è quindi un punto della curva univariante, 
che segna l’equilibrio nel caso di coesistenza «delle due fasi solide 
— uretano e composto — è alla temperatura 36°,6, concentrazione 
18,5 composto, 81,5 uretano. Il punto in cui co:npare il sublimato 
(n' fig. 8) è alla temperatura 66°,8, concentrazione 32,7 composto, 
67,3 uretano. 
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. 


TAvoLA VII. 





Concentrazione in molecole 
per 100 mol. di miscela ternaria 





Î Î 


Quantità in grammi 





© 
2 S| — _—_—_—_—_—_——_—_-l.-_- —_ 
s dii i i | 
|) . a 
ZO Uretano di NO,- | Uretano | HgCl, PN 
toluolo | toluolo 
e HgCl, | 
o | 1080 | 0 I 100 0 0 47383 | — 
1 — | 14274] 9455] 2,730 | 2,730] 445 = 
2| — | 30662) 8899) 5,521 | 5521 | 414 | 374 
3 | — |6,8248| 81,14] 9,544 | 9,544| 369 | 38,4 
4 | — |6,6898) 78,70] 10,660 | 10,660 | 452 | 38,45 
5 | — |8,5106} 7440/1281 | 12,81 543 | — 
6 | 5,94 | 6,416! 6788/1605 |1605 | 63,1 s 
| 
7 — | 71522| 65,22|17,24 |17,24 660 | — 
8| — | 7,9192| 63,22|1842 |1442 | 679 > 
9 | — | 94522] 5881|20,46 |20,45 | 71,3 2a 


\ 


È interessante notare a proposito di questa via (V” A' nel trian- 
golo di base, fig. 8) che ogni miscela, avente una concentrazione 
compresa tra A'7', deposita come prima fase il sublimato e mano 
mano che il sistema si raffredda questo cresce fino a che compare 
anohe il composto come fase solida. Se però si trattasse di vero 
sistema binario il composto dovrebbe comparire sempre alla tem- 
peratura del punto n'. Ciò non è. Nella sezione UV” A' si tratta di 
vero sistema binario evidentemente solo fino a quando il compo- 
sto doppio può separarsi inalterato, e cioè nel tratto UV” n' (il tratto 
m' n' è la proiezione della curva dorsale appartenente alla super- 
ficie del composto); nel tratto n' A’, siccome il composto d'addi- 
zione si scinde in sublimato e nitroderivato, si ha nuovamente a 
che fare con un vere sistema ternario. Per conseguenza raffred- 
dando una miscela la cui composizione sia rappresentata da un 


punto (p. es. X' opp. z') della linea n "A4', dapprima si separerà su- 
Anno XXXIX — Parte I 17 
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blimato, che col successivo raffreddamento si depositerà in quan- 
tità sempre maggiore. Perciò il punto, che rappresenterà la con- 
centrazioae della fase liquida, si scosterà sempre più da /7g' avvi- 
cinandosi al lato UV N' e seguendo le linee %'s' oppure 2' r', poi- 
chè queste sono 1l luogo dei punti in cui il rapporto tra ureiano 
e nitrotoluolo è costante ed uguale a quello esistente in %' op- 
pure 2’. Quando queste linee incontrano in s' oppure r'’ la super- 
ficie del composto allora incomincia anche la separazione di que- 
sto come seconda fase solida; d'ora in avanti, nel successivo raf- 
freddamento, il sistema percorre la curva univariante d' r' s' h' n' g’, 
da #' verso g' oppure verso d’ a seconda dei casi, che qui non vo- 
gliamo discutere. 

Difatti nella tavola VII alle concentrazioni 2-3-4 furono lette 
le temperature di comparsa del composto come seconda fase so- 
lida, le quali dimostrano, che la curva univariante g' n' A's'r’ d' 
nel tratto n' h' sale. 

h) Aggiungendo all’uretano una miscela di 2 molecole di su- 
blimato e 1 molecola di nitrotoluolo, si compie la via U' B', fig. 8. 
La tavola VIII e il liagramma IV fig. 7 permettono di concludere 
che il ramo di curva tra le concentrazioni 1-3 appartiene alla su- 
perficie dell'uretano, quello tra le 3-5 giace sulla superficie del 
composto, oltre la 5 si passa sopra la superficie del sublimato. Il 
punto p' (fig. 8) è un punto della stessa curva cui appartiene #' 
ed è alla temperatura 360,5, concentrazione 12,3 sublimato, 6,15 ni- 
trotoluolo, 81.55 uretano. Il punto g' appartiene alla curva d'equi- 
librio univariante a cui appartiene n': la temperatura è 489,2, con- 
centrazione 16 sublimato, 8 nitrotoluolo, 76 uretano. 
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TavoLa VIII. 


Concentrazione :in molecole 














oa | Quantità in grammi | per 100 molec. di miscela ternaria 

HE Miscela di | — a 
Zr I Uretano 2g t. 1 Uretano | HgCl, fe 

0 6,5 0 100 0 0 478 
1 = 0,9764 | 94,39 3,74 1,87 | 443 
2 = 19184 | 89,66 6,16 3,48 | 41,7 
3 = 3,7512 | 81,438 | 12,98 6,19 | 37,0 
4 7,87 | 46877 | 7995 | 13,37 6,68 | 41,3 
5 6,6 46614 | 77,92 | 1472.| 7,36 | 46,0 
6 = 5,6952 7448 | 1701 8,51 57,3 
7 = 6,5976 | 71,36 | 19,09 955 | 73,3 
8 


da 7,6028 | 6840 | 2107 | 1053 | 808 


Tutte queste misure permettono di stabilire nel triangolo di 
base (fig. 8) il campo di esistenza delle singole fasi solide, che pos- 
sono separarsi nel sistema in esame. E cioè: 

Il composto CH, .C,H,. NO, + HgCl}, esiste solo nella regione 
segnata con: c'd'h'n'g'o'm'g'f; 

il nitrotoluolo si separa nella regione: N' c' f g' d'; 

il clofuro mercurico invece occupa il maggior campo : 
Hg'a'q'h'd'; 

l’uretano finalmente esiste in U' b'm' a' (). 


a-nitronaftalina . . . p. solid. 58° 
II. Sistema ternario | cloruro mercurico . . » » 280° 
. uretano etilico . . . » >» 479,3 


Lo studio di questo sistema venne condotto in modo analogo 
a quello del precedente. E però si presero in esame le curve di 
congelamento dei seguenti: 


(*) Nella fig. 8: U — uretano; N — nitrotoluolo; Hg — sublimato. Si noti 
che la figura è solo schematica. 
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a) Sistema binario: «-nitronaftalina e sublimato ; 

b) Sistema binario : sublimato e uretano ; 

c) Sistema binario : «-nitronaftalina e uretano; 

d) Sistema ternario : sublimato e x-nitronaftalina in presenza 
di una quantità costante d’uretano ; 

e) Sistema ternario: dalla naftalina al punto eutettico tra su- 
blimato e uretano ; 

f) Sistema ternario : dal sublimato ad una miscela di nitro- 
naftalina e uretano corrispondente al punto a' (fig. 10); 

9) Sistema ternario : dall’uretano ad una miscela equimo- 
lecolare di sublimato e nitroderivato. 

Da queste determinazioni risultò che il campo d’esistenza del 
prodotto d’addizione fra nitroderivato e sublimato è più ristretto 
del relativo composto studiato nel sistema precedente. Il massimo 
della curva corrispondente a detto composto è effettuabile in pre- 
senza di 75 molecole di uretano per 100 molecole di miscela ter- 
naria. Ecco i dati sperimentali : 

a) Sistema binario : a-nitronaftalina e cloruro mereurico. — 
(Tav. IX, fig. 10). — Dai dati già pubblicati altrove (1. c.) si vede 
che il sale doppio, che prende origine da queste due sostanze, è 
poco stabile. La tavola e la fig. 10 dove è rappresentato schema- 
ticamente questo equilibrio mediante la curva Nafc d mostrano 
che il punto eutettico fra nitroderivato e composto è alla tempe- 
ratura 57°,3, concentrazione 1,4 sublimato 98,6 nitronaftalina; il 
punto di scomposizione alla temperatura 83° circa, concentrazione 
3,9 sublimato, 96,1 nitroderivato. 
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TavoLa IX 
8 | Concentrazione molec. 
ps Quautità in grammi | Concentr. per 100 molecole 
cd in gr. di miscela ternaria 
c 
= gl I ___|per 100 gr. ia t 
cai basico 7 
i |eiltpat] nec | sttenie [eaionte] 1100, 
o | 20,00 | 0 0 100 0 58/0 
1 — 0,1256 0,63 99,6 0,4 57,74 
2 —_ 0,2714 1,36 99,1 0,9 57,50 
3 — | 0,4776| 2,39 98,5 1,5 58,86 
4 — 0,6649 3,32 97,9 2,1 68,36 
5 — 0,9538 4,77 97,0 3,0 78,38 
6 — 1,1268 5,63 96,5 3,5 82,36 
7 —_ ' 1,9512 6,75 95,9 4,1 87,35 
8 


— | 16590| 829 | 950 5,0 | 109,96 


b) Sistema binario: sublimato e uretano. — (Vedi sopra, nel 
I sistema). 

e) Sistema binario : a-nitronaftalina e uretano. — (Tav. X, 
fig. 9, I. — Le due sostanze hanno comportamento normale. Il 
punto eutettico è alla temperatura 38°,8, concentrazione 77,3 ure» 
tano, 22,7 nitronaftalina. La curva U e Nafidella fig. 10 ha in 
e il punto eutettico. In questo sistema la masse che gela si mo- 
stra pastosa finchè si è sul ramo dell’uretano: i cristalli di questa 
sostanza rimangono sospesi in un liquido giallo; per ulteriore raf- 
freddamento, specie ‘se la composizione della miscela è abbastanza 
prossima a quella dell’eutettico, si può leggere con facilità tale 
temperatura. Sul ramo della nitronaftalina invece le letture sono 
più difficili, perchè questa cristallizza lentamente ; però sono con» 
cordanti. 
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TavoLa X. 





Concentrazione in molec. 
Quantità in grammi per 100 molecole 
di miscela ternaria 





Numero 
d’ordine 








Uretano | niftalita | UPstanO | nafalita n 
0 7,074 0 100 0 4738 
1 = 1,9875 87,36 12,64 41,8 
2 = 3,6605 78,95 21,05 39,2 
3 = 5,6737 70,77 | 29,23 41,2 
4 — 1 9,7137 58,56 41,44 44,1 
5 i 14,9557 48,07 51,93 45,8 
6 | 2,60 9,185 | 35,48 64,52 49,8 
7 0,77 9,185 14,00 86,00 53,5 
8 È 9,185 0 100 58,0 


d) Sistema ternario : sublimato e nitronaftalina in presenza 
di quantità costante d’uretano. — (Tav. XI, fig. 9, Il) — Si pre- 
pararono le due miscele : 


( a-nitronaftalina ‘ gr. 2,40 sublimato . . . gr. 11,29 
} uretano . . . . >» 3,71 uretano . . .., >» 11,14 


La miscela A, che solidificava a 39,3, fu adoprata come sol- 
vente: ad essa si aggiunsero manc mano quantità crescenti della 
miscela B. Operando in questo modo la quantità costante di ure- 
tano è di 75 molecole per 100 molecole di miscela totale e si rie- 
sce abbastanza bene ad effettuare il massimo della curva spettante 
al sale doppio. Siccome tale massimo si osserva quando il nitro- 
derivato ed il sublimato sono presenti in quantità equimolecolari, 
così il sale doppio deve avere la composizione C.H,NO, + HgCl,. 

Analoga ricerca era stata fatta in presenza di 80 molecole di 
uretano, ma si vide che la sezione era stata eseguita troppo lon- 
tana dal lato /7g' Naf' (fig. 10). 

Nella sezione n' m' quindi il punto r è a 36° circa, concentra- 


zione 9,3 sublimato, 15,7 nitronaftalina, 75,0 uretano; 
38°,3, concentrazione 14,4 sublimato,:10,6 nitroderivato, 75,0 uretano. 


Numero 
Gli di e ordine 


d0_JdJI DS 


Quantità in grammi 


Miscela A 


6,11 
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Fig. 9. 
TaAvoLa XI. 
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il punto sa 


Concentraz.| Concentraz. in molec. 





in molec. per 100 molecole 

per 100 | di miscela binaria 

—| molec. di 

Miscela B| ternaria | nepuha | HEOk 
75 i 0 0 

75 83,4 16,6 

75 73,7 26,3 

! 79 67,2 32,8 

o o |! 608 39,2 

| 79 55,4 44,6 

75 50,4 49,6 

75 44,1 55,9 

i 75 | 39,7 60,3 


993 
37,5 
36,6 
36,1 
37.0 
38.3 
38,9 
38.6 
42,8 
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e) Sistema ternario : dalla nitronaftalina al punto eutettico 
tra sublimato e uretano. — (Tav. XII, fig. 9, III). — Subito dopo 
la concentrazione 1 comincia a separarsi il composto, facilmente 
riconoscibile perchè in filamenti esili che comunicano l’aspetto di 
bambagia alla massa. Dopo la 6 si separa nitronaftalina. Il punto f 
(fig. 10) è a 35°,2, concentrazione 12,7 sublimato, 8,7 nitronaftalina, 
78,6 uretano; quello 9 è a 459,5, concentrazione 7,8 sublimato, 43,9 
nitronaftalina, 48,3 uretano. (Via d' Naf, fig. 10). 


TAvOLA XII. 


| Concentrazione in molecole 





























5 Quantità in Grammi (per 100 mol. di miscela ternaria 100 mol. di miscela Mn i 
Z5 (naftalita Uretano | HgCl, i gianni HgCl, nafta 
000) 5,688. 2,781 86.1 | 139 0 | 99° 
1| 098| — O — 0: 80,13 | 1301 | 6.86 | 36 
2| 224) — |. — | 7816 | 1187 | 1498 | 41,2 
3° 3817] — © — © 6619 | 10,74 | 2307 | 433 
4| 5,900 | 6,152 O 3,036 60.37 | 9,796 | 29,81 4TA4 
5 | 1229 |! 9,181 4529! 5398 | 8,757] 37,21 | 479 
Gil las 7,004 | 3,466 | 4841! 7,855 | 43,74 | 46,0 
7° — | 4999 | 2,466 | 41,20 o 6.684 | 529,16 | 47,0 
8| — | 3,058 | 1,509 | 30.95 | 5,023 6406 | 490 
9! — | 1,599 | 0,789) 19,53 3.17 | 77,90 | 51,8 
10) — 0.686 | 0.338 o 9,63 1,56 | 88,81 54,1 
11|122 | 0/0 0 0 |100 58,0 


f) Sistema ternario: dal sublimato all’eutettico tra nitro- 
naftalina e uretano. — (Tav. XIII, fig. 9, IV). — Ad una miscela 
di nitronaftalina e uretano fatta nel rapporto del punto a' fig. 10 
(cioè 67 °/, molecole uretano e 33 nitronaftalina; si noti che non 
è precisamente l'eutettico) si aggiunse gradatamente il cloruro mer- 
curico. I punti 4' /' nel triangolo comprendono il tratto di curva 
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spettante al composto. Il punto è è a 389,5, concentrazione 7 5 su- 
blimato, 30,5 nitroderivato, 62 uretano ; quello / è a 57°, concen- 
trazione 16,3 sublimato, 27,6 nitronaftalina, 56,1 uretano. 


TaAvoLa XIII. 





Concentrazione in molecole | 

















ga Quantità in grammi | er 100 mol. di miscela ternaria 

a? ee 

3 # = 

Z 2 Uretano | HgCl, se O si Uretano | HgCl, À i à 

0 | 466 | 0 446 | 66,98 | 0 83,02 | 420 
1 — |15386| — | 6246) 676) 3078 | 39,6 
2) — | 2490] — 59,90 | 10,67 | 29,638 | 47,0 
3) — |g9645) — 57,13 | 14,71 | 28,16 56,2 
4| — | 44235] — | 5540| 17,29 | 27,30 | 660 
5|]-— |5,746| — | 5268| 2136] 25,96) — 


g) Sistema ternario: dall'uretano ad una miscela equimole- 
colare di sublimato e nitronaftalina. — (Tav. XIV, fig. 9, V). — 
Con queste ricerche si poterono determinare i punti o e p della 
via U' B', fig. 10. Il punto o è a 869,3, concentrazione 10,5 subli- 
mato, 10,5 nitronaftalina, 79 uretano: quello p a 54°,7, concentra- 
zione 16,8 sublimato, 16,8 nitronaftalina, 66,4 uretano. 


TavoLa XIV. 


Concentrazione in molecole Î 


Quantità in grammi per 100 molecole di miscela ternaria; 


Miscela Uretano | HgCl, ili 


" Mratano equi molec. i 











z= 2,201 89,16 5,42 5,42 | 41,3 
> | 4.213 81,13 | 9,48 9,43 37,0 
11,12 | 37,8 
| 12,28 40,4 
13,88 | 45,4 


15,81 51,6 





77,76 ! 11,12 
76,44 . 12,28 
72.24 13,88 
68,38 15,81 


5,185 
5,890 
— 6,957 
= 8,37 

gr 


1 = 1,187 93,85 | 3,07 3,07 44,0 
| 





7,27 0 10 | 0 o 4758 
| 
| 
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Anche per questo secondo sistema venne costruito un dia- 
gramma (') schematico su base triangolore (fig. 10). Il campo d’e- 
sistenza del composto (c' d' /' f o' h' 9") è più ristretto che nel caso 
del p-nitrotoluolo e ciò sta in buon accordo col fatto che lo stesso 
accade nei relativi sistemi binarii. 





Fig. 10. 
p-nitranisolo . . . p. solid. 51°8 
ILL. Sistema ternario cloruro mercurico . » >» 280° 
uretano etilico . . >» >» 479.3 


In questo sistema vennero studiati, analogamente a quanto si 
fece per i due precedenti, gli equilibrii che si stabiliscono fra i 
seguenti: 


(*) Anche nella fig. 10: U — uretano; Hg — sublimato; Naf — a-nitronafta- 
lina. Essa è solo schematica. 
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a) Sistema binario : p-nitranisolo e sublimato ; 

b) Sistema binario : p-nitranisolo e uretano ; 

c) Sistema binario : sublimato e uretano; 

‘ d) Sistema ternario: dall’uretano ad una miscela equimo- 
lecolare di sublimato e nitranisolo ; 

e) Sistema ternario : dal sublimato all’eutettico tra uretano 
e nitranisolo ; 

f) Sistema ternario : dal nitranisolo all’eutettico fra uretano 
e sublimato ; 

g) Sistema ternario: sublimato e nitranisolo in presenza di 
una quantità costante di uretano. 

‘ Dalle determinazioni fatte risultò che il prodotto d’addizione 
tra p-nitranisolo e cloruro mereurico ha un campo di esistenza 
più limitato che non quelli dei precedenti sistemi. 

Per conseguenza nello studio della sezione R' S' si potà osser- 
vare a stento il massimo della curva corrispondente alla compo- 
sizione quantitativa del composto, ciò che significa che la super- 
ficie di sua esistenza come fase solida si estende assai poco oltre 
la mediana U' A' (fig. 12). 

I risultati avuti sono i seguenti : 

a) Sistema binario: p-nitranisolo e sublimato. — (Tavola XV, 
fig. 12). — Già dalla Nota precedente (Il. c.) riesce evidente la for- 
mazione di prodotto d'addizione fra queste due sostanze. Qui la 
tavola e la figura relativa in cui è schematicamente accennato l’an- 
damento della curva di congelamento (Ns a bd) pongono in rilievo 
che il punto eutettico (a’) tra sublimato e composto è a 61° circa, 
concentrazione 2,3 sublimato, 97,7 nitranisolo; invece il punto di 
scomposizione del composto (b) è a circa 90°, concentrazione 6,5 su- 
blimato, 94,4 nitranisolo. 
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TavoLa XV. 
1 Coucentraz. in molec. 
o s Quantità in grammi | Concentr. per 100 molecole 
S;3 in gr. di miscela binaria 
EL per 100 gr. t 
O SI di PEN I a 
© INitranisolo| HgCl i Solvente; i Pe | HgCl, | 
0) 1165 | 0 0 100 i 0 51,8 
1 = 0,2723 2,337 98,70 1,30 51.1 
2 - i 0,5825 5,00 97,25 2,75 59,7 
3 — | 08563| 735 96,01 | 3,99 | 790 
i | I 
4 — | 1,2026| 10,32 | 94,49 | 5,51 90,0 
Bb 1,6134 | 13,85 | 92.74 | 726 | 1101 
6 _ 2,0974 | 18,00 i 90,77 i 9,23 | 1251 
b) Sistema binario: nitranisolo e uretano. — (Tavola XVI, 


fig. 11, I) — Il comportamento delle due sostanze è completa- 
mente normale. Il punto eutettico (c, fig. 12) è alla temperatura 
33°,2, concentrazione 36,5 nitranisolo, 63,5 uretano. 








TavoLa XVI. 
Concentrazione in molec. Sa 
Quantità in grammi per 100 molecole 
di miscela | t 
| 


Numero 
d’ordine 


Uretano begin slo Uretano | Nitanisolo 











Bi Aria | 
0 |. 6,00 o 0 | 100 0 47,3 
1} — |; 16102 | 865. 13,5 | 408 
2 -— 0 372560 732 © 26% 36.1 
3 7,46 ! 7,0190 | 646 | 354 334 
4 361 4624 | 572 428 34,9 
5 — | 8,057 148 572 39,2 
6 — 16,027. 274 726 432 
7 0,6404 | 6,366 147 85,3 46,3 
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e) Sistema binario: sublimato e uretano. — (Vedi ill sistema 
ternario). 

d) Sistema ternario: dall’uretano ad una miscela equimole- 
colare di nitranisolo e sublimato. — (Tavola XVII, fig. 11, II). — 
Nella sezione UV” A' (fig. 12) si osserva che quando la temperatura 
è di 359,6, la concentrazione 11,7 sublimato, 11,7 nitranisolo, 76,6 
uretano, il sistema è in equilibrio univariante (punto e) in presenza 
delle due fasi solide: uretano e composto ; alla temperatura 51°,4, 
concentrazione 16,7 sublimato, 16,7 nitranisolo, 66,6 uretano (punto 
f) il prodotto d’addizione si scompone. Anche in questo caso si po- 
terono leggere alle concentrazioni 7-8-9 le temperature corrispon- 
denti alla curva che separa il campo del cloruro di mercurio da 
quello del composto. 


TaAvoLa XVII. 


denari cain inni iii 


Concentrazione in molecole 


-—mm —_—— ———Ò_@& 




















35 (Quantità in gran! per 100 mol. di miscela ternaria i n 
Z° ‘ Uretano equimol. Uretano | HgCl, RETRDO 

| : ! 
0 694 '0 | 100 o. 0 478 Le 
1; — 1818) 926] 87 37) 46 — 
0 | 2,959 848 | 76 | 76 | 392 la 
3° — . 5,086) 766 | 117 | 117 | 958% — 
4. —  6106| 730 | 135 | 135 I 41,7 s 
5| — | 7,173; 697 | 151 | 151 | 468) — 
6} -— | 8,191 66,8 16,6 | 16,6 502 | — 
7. — | 9417) 637) 182! 182 | 666 | 599.3 
8 — 10,555! 610 I 195 . 195 | 76,0 | 53.9 
9, — pas 58,7 o 20,7 o 20,7 | > 57,6 





e) Sistema ternario: dal sublimalo all'eutittico tra uretano 
e nitranisolo. — (Tavola XVIII, fig. 11, III). — Questa via, che 
corrisponde alla sezione /y' c' del triangolo (fig. 12) mostra che 
il campo del composto è limitato nel tratto g' &'; il punto g è alla 
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temperatura 30°, concentrazione 55 sublimato, 34,0 nitranisolo, 60.5 
uretano ; il punto % invece alla temperatura circa 62° concentra- 
zione 15.7 sublimato, 30.4 nitranisolo. 53,9 uretano. 


TavoLa XVIII. 


Concentrazione in molecole | 





2 QUAnbbrA gr rt) per 100 mol, di miscela ternaria' 
8? i sali 
Do "tro dae o "itro na 
Z| Uretano , Apia HgCl, | Uretano : SATARI I HgCl, | x 
Dv i solo az I . solo 
x È î o 
0 5.66 5.94 () 64.5 35,5 0 33,2 
1 =: - 1.306 61,96 33.77 4,67 | 30,4 
9 Da i 2,590 58,99 32.34 8.67 38,1 
3 — 3,656 56,72 31,14 12.14, 51,0 
do a è 4,926 5448 2902 15,60 615 
5 a 6.158 52,46 28,54 18.71 14,2 
6 --- 7,360 DS Sa 21,66 


I A 
Ho 
Ansa 


0 so TUE DIGA Cid 
(eric 121 itato NE 





f) Sistema ternario: dal nitranisolo all’eutettico fra uretano 
e sublimato. - - (Tavola XIX. fiv. 11. IV). - Le determinazioni 1-2 


IO°. Fl. Orisinal frnm 
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sono sulla superficie di prima separazione dell’uretano, le 3-8 su 
quella del composto, le altre su quella del nitranisolo.' Al punto / 
appartenente alla curva limitante il campo del composto da quello 
dell’uretano, corrisponde la temperatura di 359,4 concentrazione 11,3 
nitranisolo, 12,2 sublimato, 76,5 uretano. Nel punto % in cui coe- 
sistono le due fasi solide: composto e nitranisolò, la temperatara 
è 37,2 concentrazione 53,0 nitranisolo, 6,5 sublimato, 40,5 uretano. 


TAvoLA XIX. 


| Quantità in grammi Concentrazione in molecole | 























i i per 100 mol. di miscela ternaria, | 

2° o Uretano | HgCi, | Nitrani | Uretano | Hg0l, pa 

da ERE E O IT 
0 697 340 0 = 86,16! 1384. 0 39 
1: —- | —- ! 0,792 i 81,06 | 13,55 o 5,39 | 37,6 
21 — . — © 1,662! 76,97 | 12,35! 10,68 355 
dia i _ 2481 73,15 | 11,71 | 15,14 | 38,5 
di si 2 | 3,318 | 69,57 | 11,15 | 19,28 | 417 
5 —  — 4,885 63,73 I 10,26 | 26,01 | 43,3 
6 — | — © 8724) 52,95. 847) 3868 42,6 
7. 2,599 1,237 4170 | 47,20. 6,59 45,21 | 39,6 
s — | — | 5,870 | 41,77. 6,70 | 51,53 37,6 
9 —- >: — 5,953 | 3955 | 6,36; 5409.) 37,8 
10 | ee "| 8,490 | 32,14 547 i 62,69 È 40,2 

I ; { 
cu = 11,656 26,20 | 4,19; 69,61 42,3 





9g) Sistema ternario: sublimato e nitranisolo in presenza di 
una quantità costante di uretano. — Per ultimo si tentò il per- 
corso ' S' nel triangolo di base (fig. 12) sperando di effettuare 
anche qui il massimo della curva spettante al prodotto d’addizione» 
senonchè le misure. specie nel tratto presso al massimo, diventano 
assai incerte e difficili ad eseguirsi pel sovrapporsi di varii punti 
appartenenti a superficie ed a curve d’equilibrio diverse. Per con- 
seguenza non riportiamo la tavola relativa a questo sistema e ci li- 
mitiamo a far notare che dai dati sperimentali si può ricavare che 
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l'estensione, assai limitata, della superficie del composto in questa 
regione è compresa fra i punti m' n°. 

In questo sistema ternario adunque il campo a'b'A' f m'k' 
della fig. 12 che appartiene al prodotto d’addizione è molto ri- 
.8tretto ; per conseguenza maggiormente estesi sono i campi d'’esi- 
stenza dei tre componenti. i quali sono così distribuiti: 

uretano : nella regione U' c' m' e' d'; 
cloruro mercurico : nella regione /9g' d' f h' b'; 
p-nitranisolo : nella regione Ns'a' X' c' (") 





Fig. 12. 


CONCLUSIONE. 


1) Anche in questo caso l’esperienza conferma pienamente 
quanto fa prevedere la teoria sugli equilibrî in sistemi ternarii; 

2) I sali doppii che i nitroderivati aromatici formano col 
cloruro mercurico hanno la stessa composizione quantitativa dei 
‘ corrispondenti sali doppii coi derivati iodilici ; 

3) È molto verosimile che anche i sali (1ssai instabili) fra 
alcuni nitroderivati e bromuro mercurico (*) abbiano la stessa com- 
posizione quantitativa dei corrispondenti coi dorivati iodilici. 

(?) Nella fig. 12: Hg — sublimato; U — uretano; Ns — nitranisolo. Le in- 


dicazioni sono solo schematiche 
(2) Gazz. chim. ital., 37, I, 126. 


Ro one 0 1 R. y à ea 908 


285 


La determinazione elettrolitica del Tallio 
e la probabile esistenza di un nuovo ossido di questo metallo 


Nota di G. GALLO e G. CENNI. 


(Giunta il 3 ottobre 1908). 


Il dosamento del Tallio presenta delle serie difficoltà basate 
principalmente sulla incompleta insolubilità della massima parte 
dei suoi sali, e sulla facile volatilità delle sue combinazioni, che 
non possono pei’ conseguenza venir'o calcinate, senza che non su- 
biscano una rilevante perdita di peso. Si è quindi costretti a pe- 
sare i precipitati o in filtri tarati o in crogiuoli di Gooch. I me- 
todi di dosaggio per pesata sono fondati prinoipalmente sull’inso- 
lubilità dell’'ioduro e del cloroplatinato di tallio. 

Il processo all’ioduro ('), che è il più comunemente usato, è 
lungi dall'essere rigoroso, perchè una piccola porzione dell’ioduro 
si discioglie sempre verso la fine del lavaggio, nonostante ohe si 
impieghi, come liquido di lavaggio, una soluzione di ioduro po- 
tassico ed alcool. Il cloroplatinato ha il grave inconveniente di non 
essere trattenuto bene dal filtro. 

I metodi volumetrici sono altrettanto lunghi ed incerti, perchè 
si procede sempre per via indiretta, e non sono certo‘ raccoman- 
dabili per determinazioni rigorose. 

I tentativi di deporre il tallio per via elettrolitica non man- 
cano nella letteratura, sebbene anche questa via presenti delle dif- 
ficoltà, inerenti al fatto che il tallio ha la tendenza a separarsi 
dalle soluzioni dei suoi sali per azione della corrente elettrica, in 
parte allo stato metallico al catodo, ed in parte allo stato di 08- 
sido all’anodo; non riesce difficile però, mediante l’impiego di so- 
luzioni convenienti, impedire del tutto il deposito di ossido all’a- 
nodo : ed è opportuno ricordare, a tale proposito (*), che, in pre- 
senza di eccesso di ossalato ammonico, si può da una soluzione 
neutra di solfato talloso separare tutto il tallio al catodo allo stato 
metallico ; se non che, appena in contatto dell’aria (analogamente 


(') Baubiguy, Compt. Rend. 1841, 113, 544. 
(*) Classen, « Quant. cher Anal. durch Electr. » 1902, pag. 90. 
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al piombo metallico deposto elettroliticamente), esso si ossida con 
estrema rapidità, ed il lavaggio, l’essiccamento e la pesata riescono 
impossibili. Per: girare la difficoltà il Neumann (') ha proposto di 
trattare il deposito elettrolitico, fuori del contatto dell’aria, con 
acido cloridrico, e di dedurre dal volume dell'idrogeno svolto, il 
peso del metallo. Ma questo metodo, che esige apparecchi di ma- 
neggio complicato, è poco pratico, e non facile ad eseguirsi. 

Collo scopo di conoscere più da vicino la strana fisonomia di 
questo elemento, e colla speranza di poter arrivare con un metodo 
già adottato da uno di noi (*) per il tellurio e per l’iodio, ad una 
verifica del peso atomico del tallio, approfittammo della cortese of- 
ferta fattaci dal sig. ing. E. Clerici del R. Ministero di agricol- 
tura, industria e commercio, di circa 400 gr. di cloruro di tallio 
puro, per iniziare i nostri studi in proposito. 

Diciamo subito che i numerosi tentativi da noi fatti di deporro 
il tallio allo stato metallico in condizioni tali da poterlo lavare e 
pesare, andarono completamente falliti; ragione per cui, abbando- 
nando decisamente questa via, ci occupammo di arrivare alla de- 
terminazione elettrolitica del tallio mediante la sua separazione allo 
stato di ossido all’anodo. 

Nella letteratura esistono alcune notizie intorno alla determi. , 
nazione del tallio allo stato d'ossido mediante precipitazione ano- 
dica. Così lo Schucht (*) riferisce che da una soluzione nitrica il 
tallio può venire deposto o solo allo stato di sesquiossido, o in 
piccola parte allo stato metallico, e che questo ossido dopo arro- 
ventamento può venire pesato allo stato di TIO (?). Neumann (‘) ag- 
giunge però. citando le asserzioni di Schucht, che questa separa- 
zione non è applicabile per una determinazione quantitativa. Un 
solo studio particolare sulla deposizione anodica del tallio, e di 
cui noi venimmo a conoscenza solo quando si era arrivati a risul- 
tati soddisfacenti col nostro metodo, venne pubblicato nel 1903 dal 
Dott. E. Heiberg dell’Università di Kopenhagen (*). L'Heiberg pro- 
pone di operare nel seguente modo : Si sciolgono gr. 0,2-1 di sol- 


()) Berich. Deuts, chem. Gesell. XXI, pag. 356 

(3) G. Gallo, Gazz. ehim. ital., t. XXXV, p. Il, 1905. 

(*) Zeitschr. analyt. Chem. 22. (1883) 490. 

(4) Theorne und Praxis der analyt. Elektr. 1897, pag. 154. 
(5) Zeitschr. fùr anorg. Chem. 35, pag. 347. 
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fato tailoso in 80-100 cc. di acqua in capsula di platino; si aggiun. 
gono da 2-6 cc. di acido solforico normale, e 5-10 cc. di acetone, 
si mantiene la temperatura a 50-55° e si elettrolizza alla tensione 
di 1,7-2,3 Volts, e con un'intensità di corrente (di cui non specifica 
la densità) di 0,02, 0,05 Ampère. L’operazione dura molto a lungo. 
ed è necessario mantenere il liquido nell’interno della capsula a 
livello costante, altrimenti, la parte di ossido deposto che può ri- 
manere scoperta, all'aggiunta di nuova acqua, si stacca sotto forma 
di piccole scaglie, che vengono a galleggiare nel liquido. 

Secondo l’Heiberg, il peso dell’ossido deposto diminuisce da);- 
prima mediante l’essiccamento, e questo avviene nei primi 40 mi- 
nuti; in seguito invece aumenta, e l’Heiberg ammette che questo 
aumento sia dovuto all’azione dei prodotti della combustione del 
.gas impiegato per riscaldare la stufa, e principalmente all’anidride 
solforosa, benchè Werther (') sia invece di opinione che si tratti 
dell’azione di anidride carbonica. Il migliore risultato si ottiene 
conservando la capsula in istufa a 160° per circa 20 minuti. Il per 
cento di tallio calcolato era di 80,95 ; l’Heiberg trova in tre deter- 
minazioni 81,22 °/,, 81,29 °/, e 81,14°/: vale a dire, e questo c’in- 
teressa di far rilevare, dei risultati sempre superiori al teorico. 

Il cloruro di tallio a nostra disposizione, venne trasformato in 
solfato tailoso, ed accuratamente purificato con ripetute cristalliz- 
zazioni. La composizione di solfato tailoso puro venne stabilita me- 
diante la determinazione del tallio allo stato di ioduro (*) e quella 
dell’acido solforico. i 


Calcolato per Tl,SO, Trovato 
TI °/,,—=89,48 TI “ =89,41 
SO, °., = 15,87 SO, °/, = 15,79 


Dopo varii tentativi, noi trovammo che la deposizione dell’os- 
sido di tallio all'’anodo per via elettrolitica, può venire esegui'‘a 
molto semplicemente nel seguente modo: Si discioglie una quan- 
tità nota del solfato tailoso puro nella capsula di Classen in circa 
100 ce. di acqua distillata ; si aggiungono circa 10 centigr. di acido 
ossalico per rendere debolmente acida la soluzione, e si elettro- 


(!) Journal prakt. Chem. 91, pag. 1522. 
(*) Baubigny, loc. cit. 
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lizza alla temperatura ordinaria impiegando come elettrodo nega- 
tivo un di-co di platino, mantenuto in rotazione per mezzo di una 
turbina ad acqua, o un motorino elettrico. Il disco deve compiere 
circa 800 giri al minuto, ed in queste condizioni viene evitato com- 
pletamente il deposito di tallio metallico al catodo. La differenza 
di potenziale agli elettrodi deve essere di 3-1 Volts, con una den- 
sità N di corrente —0.15-0,20 Ampères. 

Dopo un’ora circa dall’inizio dell’elettrolisi, incomincia a de- 
porsi all'’anodo una sostanza bruna con riflessi bluastri che va 
acquistando successivamente un colore nero vellutato. 

La disposizione molto semplice permette di impiegare una 
quantità anche rilevante di solfato di tallio, protraendo convenien- 
temente l’elettrolisi, anche durante la notte. Il metodo migliore 
per riconoscere la fine dell’elettrolisi consiste nell’ aggiungere 
un po’ d’acqua nella capsula, in modo da aumentare il livello 
del liquido, al di sopra del deposito, e si continua per !/, ora 
l’azione della corrente; se non si depositano traccie di ossido sulla 
superficie pulita della capsula, l'operazione si può considerare come 
terminata. Questo processo è molto sensibile, a permette di svelare 
traccie di tallio in soluzione anche quando l’ioduro potassico, che 
è pure un reattivo così sensibile per i sali tallosi, non dia alcuna 
opalescenza con 2 o 8 cc. del liquido. Si lava quindi il deposito 
con acqua per decantazione, poi con alcool e con etere. i 

Il deposito così ottenuto è aderente, compatto, di un bel co- 
lore nero splendente, e si può lavare ripetutamente senza pericolo 
alcuno di perdite, per distacco di parte dell’ossido deposto. 

Senonchè quanto semplice ed elegante è la condotta dell’o- 
perazione fino ad ottenere il deposito elettrolitico dell’ossido, al- 
trettanto difficile si presenta il trattamento ulteriore di quello, du- 
rante l’essiccamento e la pesata. 

Già abbiamo detto che l’Heiberg aveva notato che durante 
l’essiccamento in istufa della capsula, si osservava dapprima una 
diminuzione di peso corrispondente alla perdita di traccie di acqua 
trattenuta meccanicamente, ed in seguito invece un aumento di 
peso che venne attribuito da alcuni all’azione di anidride solfo- 
rosa, da altri all’azione della anidride carbonica proveniente dai 
pro lotti della combustione del gas. Però anche la quantità di 0s- 
sido determinato al momento della minima pesata, forniva sempre 
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numeri superiori alla quantità teorica. Oltre a ciò il Rabe in quat- 
tro Memorie pubblicate l’anno scorso e quest'anno (') intorno agli 
ossidi di tallio, dimostra con numerose determinazioni che l’au- 
mento di peso è dovuto all’assorbimento di anidride solforosa, che 
trasforma in parte il T1,O, in solfato di tallio. 

Infine tutti i trattati (Moissan, Abbeg, Dammer, Muspratt’s ecc.) 
riferiscono uniformemente le osservazioni fatte già a questo pro- 
posito dal Crookes, Botger (*) e Lamy e Wilm (*) e che cioè per 
ossidazione elettrolitica di soluzioni di solfato o di nitrato di tallio, 
parte del metallo si deposita all’anodo, secondo alcuni allo stato 
di T1,0, anidro, secondo altri allo stato di T1,0,, H,O, chesi può 
disidratare completamente alla temperatura di 110°-115°, ma che a 
a questa disidratazione corrisponde una leggera riduzione in T1,0, 
riduzione che verrebbe però compensata da un assorbimento di 
anidride carbonica (‘). Ognuno vede però che è molto elastico ri- 
tenere che la perdita dovuta alla formazione di T1,0 venga com- 
pensata esattamente dall’assorbimento di anidride carbonica, senza 
notare poi che, come ha dimostrato il Rabe (*), la riduzione ad 
ossido talloso non ha luogo per riscaldamento (perchè il T1,0, può 
‘volatilizzare indecomposto fino alla temperatura di 800°) ma solo 
quando si proceda alla soluzione dell’ossido tallico in un acido, ed 
allora è diversa la quantità di sale talloso che si forma, a seconda 
dell’acido impiegato per la soluzione. 

Ammaestrati da tutto questo, noi cercammo di adottare una 


disposizione tale che ci potesse mettere al riparo da qualunque 
causa di errore. 


A tal uopo riscaldammo dapprima fino a costanza di peso alla 
temperatura di 160° la capsula col deposito elettrolitico in una co- 
mune stufa ad aria, accuratamente chiusa, nell'interno della quale, 
sul piano inferiore, veniva conservato uno strato uniforme di calce 
sodata. In queste condizioni il peso del deposito. anzichè diminuire 
e poi aumentare col prolungare l’essiccamento, andava invece sem 


(') Otto Rabe, I Zeitsc. fir anorg Chem., 48, p. 427; Il ibd., 50, p. 158: 
HI ibd., 55, p. 130; IV ibd., 58, fasc. I, p. 23. 

(*) Z. f. prakt, Chem. 90, 27. 

(*) Ann, de phys. e chim. 5, IV T. V, p. 1. 

(4) Lamy, loc. cit. 

(5) Loc. cit. 
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pre diminuendo, fino a diventare costante dopo circa due ore di 
essiccamente, arrestandosi infine a dei risultati che pure essendo 
abbastanza concordanti fra loro anche per quantità diverse di so- 
stanza impiegata, conducevano però sempre ad un numero che 
era alquanto superiore a quello teoricamente calcolato per l’os- 
sido T1,0,. È 

Nella seguente tabella sono riportati i risultati delle prime de- 
terminazioni eseguite procedendo all’essiccamento del deposito elet- 
trolitico, nelle condizioni indicate, fino a costanza di peso: 

















TABELLA I. 
i Fa 28 | _| sg o |8_£ ‘5 
& 25 ou | = ge [HL59 #£ 
| 3 S 9 3 $ o E s | Differenza È îo ss35gi 
s£ | È 30 4 in più 9/y 5a Nd 
Eee iis Fist 
cid | LEI 
| I | 
1 0,3202 | 0,2896 | 0,2940155 , 0,2592  0,2582 
2) 0,3159| 0,2858 | 0,2898 1,42 =. — 
3 0,3202| 0,2896 | 0,2934 1,35 | = — 
4| 0,3202| 0,2896| 0,294| 135 0,2592 | 0,2578 
5| 0,6013| 0,5440 | 0,5504 1,17 ; 0,4867  0,4853 
6| 0,3202| 0.2896 | 0,2936 1,38 & ! = 


Il deposito veniva talvolta disciolto in acido solforoso, e sot- 
toposto, dopo eliminazione dell’eccesso di anidride solforosa, alla 
determinazione del tallio allo stato di ioduro. La quantità di tallio 
trovata, corrispondeva, nei limiti degli errori di esperienza, alla 
quantità di solfato di tallio impiegato. 

Inoltre sciogliendo il deposito elettrolitico in acido cloridrico, 
si osserva scnsibile sviluppo di cloro, mentre nella soluzione clo- 
ridrica non esistono traccie sensibili di solfati con nitrato di bario, 
nè si è potuta constatare la presenza di anidride carbonica, come 
meglio vedremo in seguito. 

Nel dubbio però che l’essiccamento in istufa, anche in presenza 
di calce sodata, potesse non preservare in modo completo il de- 
posito elettrolitico dall'azione dei prodotti della combustione del 
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gas, modificammo le condizioni di esperienza nel seguente modo: 
la capsula col deposito elettrolitico veniva introlotta subito dopo 
il lavaggio in una calotta sferica di ferro contenente al fondo calce 
sodata, e che si poteva chiudere ermetica ente con un coperchio 
a vite. Tre fori crano praticati opportunamente nel coperchio: l’uno 
serviva per dar passaggio ail un termometro, gli altri due per far 
attraversare una corrente d’aria perfettamente secca ed esente di 
anidride carbonica. La calotta sferica veniva quindi riscaldata so- 
pra un fornello mantenendo la temperatura per 2 ore a 160, 165° 
e facendo attraversare l'apparecchio dalla corrente d’aria, il cui 
tubg adduttore arrivava sino nell’interno della capsula. In queste 
condizioni era evitata in modo sicuro qualunque azione dei pro- 
dotti della combustione sul deposito elettrolitico. 

Talvolta, dopo aver lasciato raffreddare l’apparecchio sempre 
in corrente di aria secca, si toglieva la capsula, si pesava; e poi, 
introducendola di nuovo nel recipiente di ferro, veniva riscaldata 
per qualche tempo fino alla temperatura di 210°. 11 peso rimaneva 
sempre costante anche a questa temperatura. 

Noi eravamo persuasi che in queste condizioni i risultati delle 
nostre determinazioni dovessero coincidere soddisfacentemente colla 
quantità teorica di T1,0,; invece, anche in questo caso, essi riu- . 
scirono sempre superiori al valore teorico, ma. d'altra parte. molto 
concordanti fra di loro come risulta dalla seguente tabella : 

















TABELLA II. 

I S& E#3 gii inpiùn, 28 56808 

[ad ##]8. EER 
1; 0,9150 È 0,2858 | 0,289 1,08 02557 . 02550 
2| 03156! 0,2855, 0,288. 112 0,2555 sa 
3' 0,2524. 0,283 i 02307! 108 0203 | — 
4' 0,5054: 0,4573 | 0,4628" 1,20 0,4091 —0,4082 
5° 0,2301' 0,2082 0,2102120 0,1864 —  — 
6 0,3154 i 0,2853 | 0,2887 0 1,19 © 0,2553 — 
7) 0,2712' 0,2453! 0,2487' 1,32 02198 0,2185 
8! 0,3768] 0,3409° 03452 125 03050 — 
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Possiamo ora discutere sulla causa di questo risultato supe- 
riore di una quantità costante al valore teorico ammesso per T1,O;. 
Potrebbe darsi in primo luogo che questo eccesso fosse dovuto 
alla presenza di una certa quantità di acqua trattenuta chimica- 
mente; ma lasciando a parte che il rapporto tra la quantità di os- 
sido teorico ed il peso in eccesso, che dovrebbe rappresentare 
l’acqua presente, non corrisponde ad un rapporto molecolare sem- 
plice, non si può ammettere che questa differenza in più fra il va- 
lore trovato e quello teorico sia dovuta all'acqua, una volta che 
fu provato che il T1,O, si disidrata alla temperatura di 110-115° e 
dopo che parecchie volte noi sperimentammo che mantenendo an- 
che per due ore il deposito elettrolitico ad una temperatura su- 
‘ periore a 200°, esso non subiva alcuna sensibile diminuzione di 
peso. Sembra dunque che la presenza dell’acqua sia da escludere 
in modo assoluto. Allo scopo di verificare poi se eventualmente 
l’acido ossalico impiegato potesse avere influito per mezzo dei gas 
sviluppantisi in seguit. alla sua decomposizione per azione della 
corrente, ed in particolar modo coll’anidride carbonica, noi sotto- 
ponemmo alcuni depositi elettrolitici a ricerche qualitative per de- 
terminare l’eventuale presenza di questo gas: ed a tale scopo si 
poneva la capsula col deposito eletrolitico sotto una campana di 
vetro a bordo smerigliato, munita alla sua parte superiore di un 
tappo a tre fori. L’uno di qnesti dava adito al collo di un imbuto 
a rubinetto con acido cloridrico diluito, gli altri due servivano per 
ricevere un tubo di afflusso e di efflusso di una corrente di aria 
perfettamente esente di anidride carbonica; in derivazione ve- 
niva collocato un tubo di Peligot con acqua gi calce che comu- 
nicava a sua volta con un aspiratore. Disposte così le cose, si 
apriva il rubinetto dell’imbuto e si lasciava cadere un po’ di acido 
cloridrico nella capsula; si completava la soluzione del deposito 
inclinando opportunamente il sostegno, mentre si provocava una 
rapida aspirazione colla pompa attraverso al tubo di Peligot. In 
nessuna di queste prove, come del resto era prevedibile, fu pos- 
sibile svelare la minima traccia di anidride carbonica. Ed infatti, 
se veramente l’eccesso in peso fosse dovuto alla presenza di CO,, 
proveniente dall’acido ossalico, e fissata durante l’elettrolisi, la dif- 
ferenza dovrebbe variare col variare della quantità di ossido de- 
posto, colla quantità di acido ossalico impiegato e colla durata 
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dell’elettrolisi. Ora, variando comunque queste tre condizioni, non 
si ebbero mai oscillazioni sensibili nel peso di ossido deposto, e la 
tabella II ci dimostra chiaramente che la differenza in più si man- 
tiene molto costante anche con quantità diverse di sostanza. 

Infine la soluzione cloridrica non conteneva traccio di acido 
solforoso, nè solforico. 

Riassumendo dunque, il deposito elettrolitico ottenuto da una 
soluzione di solfato talloso, in presenza di acido ossalico, essiccato 
a 170° in recipiente chiuso, non contiene acqua, non contiene ani- 
dride carbonica, non contiene acido ossalico. Non ci resta che 
concludere che esso è costituito di ossido di tallio. Ma di quale 
ossido si tratta? Se noi, fondandoci sul peso dei depositi elettrolitici, 
e riferendoci alla quantità di tallio impiegata allo stato di solfato di 
tallio, oppure a quella determinata direttamente nel deposito elet- 
trolitico. calcoliamo il rapporto esistente fra il tallio e l’ossigeno 
in questo composto, si trova che: per 204 di Tl, peso atomico del 
TI. si hanno le seguenti quantità di ossigeno: 


1) = 204 : 26,5 È 230.5 
2) 204 : 26.6 oc | 280.6 
9) 204 : 26,1 È “| 2301 
4) 204 : 266 28] 230,6 
5) = 204 : 222 2 8) 2302 
6) 204 : 26,7 SE] 230,7 
7) 204 : 27,0 È | 2310 
8) 204 : 26,9 Sì i 2309 


Media 230,6 per 204 di Tl 


mentre il peso molecolare dell’ossido T1,O, è uguale a 228 per 204 
di tallio. 

Ora, l’unico ossido di tallio che corrisponda a questo peso rho- 
lecolare sarebbe un ossido della formula T1;0,, il cui peso mole- 
colare è — 280,7 per 204 di tallio. Esso potrebbe venire conside- 
rato come un miscuglio equimolecolare di due ossidi e precisa- 
mente dell’ossido T1,0, e dell’ossido T1lO,, ossido superiore del 
tallio questo, che, intraveduto da Carstanjen (') e Piccini (*) e ne- 


(') Gmelin Kraus, Handuch der Chemie, 
(*) Gazz. chim. ital., vol. XVII, p. 450. 
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‘-gato da Lepsius ('), renderebbe il tallio suscettibile di una forma 
superiore di ossidazione a quella massima T1,0, generalmente am- 
messa, e mediante la quale viene fissata giustamente la sua posi- 
zione nel III gruppo del sistema periodico. 

La formula di costituzione di questo miscuglio equimolecolare 
dei due ossidi si potrebbe rappresentare nel seguente modo: 


TI=O 


TI 0 

Ed una prova reale che esso contenga una quantità maggiore 
di ossigeno dell’ossido normale T1l,0,, si ha nel fatto che allor- 
quando si scioglie il deposito elettrolitico anche in HCI diluito, si 
ha sviluppo di cloro, mentre che dalla soluzione cloridrica si de- 
posita un sale giallo, cristallizzato in lamelle, che analizzato corri. 
sponde al cloruro intermedio di tallio TICI, . 8TICI. 

Per cui la decomposizione dell’ossido dovrebbe aver luogo 
presso a poco nel modo seguente : 


8T1,O, = 3T1,0, +9T1,0 + 110, 


Da tutti questi fatti noi siamo quindi condotti a ritenere pro- 
babile, nelle condizioni della nostra esperienza, la formazione di 
un ossido superiore di tallio corrispondente alla formula Tl,O,, e 
contenente l’88,48 °/, di tallio. Se noi moltiplichiamo infatti le va- 
rie quantità di ossido deposto elettroliticamente per il fattore 88,48, 
le determinazioni riportate nella tabella II dànno i seguenti risultati: 


Tallio impiegato Tallio trovato Differenza 
1) 0,2557 0,2556 — 0,0001 
2) 0,2555 0,2555 0,0000 
3) 0,2043 0,2041 — 0,0002 
4) 0,4091 0.4093 + 0,0002 
5) 0,1864 0,1860 — 0,0004 
6) 0,2553 0,2554 + 0,0001 
7) 0,2195 0,2200 + 0,0005 
8) 0,3050 0,3052 + 0,0002 


(') Chem. Centr. BI. 694, 1891. 
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L'esistenza di questo nuovo ossido di tallio non deve meravi- 
gliare quando si pensi che il tallio ha una grande tendenza a dare 
sali doppii della forma talloso-tallica, e quando si pensi quanto 
singolare sia il suo modo di comportarsi nelle varie reazioni, tanto 
che il Dumas ehbe a chiamarlo giustamente l'ornitorinco dei me- 
talli: quindi, comunque venga collocato nel sistema periodico, non 
può mostrare relazioni semplici e nette come quelle che si con- 
statano in altri elementi. 

Dice il Piccini oche quando si dava la preferenza, alla forma 
di combinazione più stabile e più caratteristica fosse o no quella 
limite, il tallio si collocava coi metalli alcalini, coi quali presenta 
anohe grandi analogie di isomorfismo ; ma il metallo libero è ben 
diverso dai metalli alcalini, e d’altra parte il tallio per essere rap- 
presentato in tutti i suoi aspetti ha bisogno di essere messo in re- 
lazione non con uno o con pochi elementi, ma con molti, come 
appunto concede, anzi esige il sistema periodico. Infatti la propor- 
zione TI:A1 Hg:Mg—Pb:Si, ci dimostra che il posto asse- 
gnato al tallio, è in relazione coi suoi caratteri; per cui il tallio 
deve essere veramente collocato nel III gruppo. 

D’altra parte anche se il tallio è capace di dare in speciali 
condizioni l’ossido superiore T1IO,, non è questa una ragione suf- 
ficiente perchè esso debba essere spostato al-IV gruppo insieme 
col Pb, col quale ha pure grandi analogie; perchè è noto che non 
è sempre la forma superiore di ossidazione che stabilisce il limite 
di combinazione; perchè tutti gli ossidi superiori agli ordinarii 
limiti hanno proprietà e funzioni peculiari, siochè è facile cono- 
‘scerli e distinguerli con poche reazioni da quelli del tipo dell’acqua, 
e perciò devono anche essere considerati diversamente dal punto 
di vista della sistematica. i 

Inoltre l’esistenza di un ossido T1O, instabile, data la posizione 
del tallio nel sistema periodico fra il mercurio ed il piombo, si ri- 
collega strettamente con un fatto scoperto di recente dal sig. An- 
tropoff (') e confermato dal Pellini (*), dell’esistenza del perossido 
di mercurio Hg0,, che fu potuto isolare ed analizzare. 

Non è quindi improbabile che, in condizioni peculiari, l’ossido 


(1) Zeitser. fur Elektrochemie 12, 585 (1906). 
(*) Gazz. chim. ital., anno 88, 1908, pag. 71. 
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di tallio normale T1,0, possa in parte trasformarsi nell’ossido su- 
perior3 TIO,, e che dalla combinazione equimolecolare dei due o8s- 
sidi T1,0,. TIO, risulti il nuovo ossido TI,O, : sullo studio del quale 
ci riserviamo di ritornare tra breve. 


Roma, Laboratorio di chimica applicata ai materiali da costruzione della 
R. Scuola ingegneri. 


Ricerche sulla picrotossina. 
Nota di F. ANGELICO. 


(Giunta il 12 ottobre 1908). 


In una prima Nota ('), riguardante lo studio della picrotossina 
io esposi brevemente i risultati ottenuti nelle ricerche, che ho ri- 
preso, sui componenti di essa e feci notare che ossidando in con- 
dizioni opportune rispettivamente, (questi componenti), la picrotina 
e la picrotossinina sotto forma del suo bromoderivato, pervenni a 
prodotti d’ossidazione dai quali speravo di giungere per graduale 
demolizione della molecola a termini più semplici. Avendo conti- 
nuato lo studio di questi prodotti d’ossidazione sono riuscito in- 
tanto a ricavare altro materiale sperimentale che è bene io renda 
di pubblica ragione, affinchè in seguito il cumolo delle esperienze 
cui necessariamente dovrò andare insontro non tolga chiarezza al- 
l'argomento il cui studio per quanto possa allettare non va esente 
di rilevanti difficoltà. 


Acido bromopicrotossininioco. 


Come fu accennato nella Nota precedente la bromopicrotossi- 
nina ossidata con permanganato potassico, in soluzione lievemente 
alcalina, fornisce un acido che cristallizzato dall’acqua si ottiene 
in bellissimi aghi che fondono a 248° decomponendosi. 

Quest’acido per i dati analitici, per il punto di fusione, per 
l’aspetto e per il suo comportamento chimico (stabilità di fronte 
al nitrato d’argento ammoniacale ed al liquido di l’ehling) mi fece 
sorgere il dubbio, come a suo tempo fu posto in rilievo, che fosse 


(1) Gazz. chim. ital., V, XXXVI, II, p. 646. 
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identico all’acido bromopicrotossininico C,;H,,Br0;; già ottenuto 
da R. Meyer e P. Bruger, decomponendo con acidi la bromopi- 
crotossinina sciolta in soda caustica; del resto ciò non era impro- 
babile dappoichè nel caso dell’ossidazione col permanganato, la for- 
mazione dell’acido si sarebbe dovuta alla presenza del solo alcale, 
originatosi dalla decomposizione del mezzo ossidante. Tale dubbio 
fu facilmente eliminato eterificando i due acidi, provenienti da di- ’ 
versa via ed infatti essi forniscono lo stesso etere etilico che fonde, 
anche in miscuglio, alla temperatura di 170°. 

Dall’analisi dell’etere etilico ottenuto dall’acido ricavato dal 
trattamento della bromopicrotossinina con permanganato potassico 
si ebbero numeri concordanti colla formula: 


C,;H,Br0, 


Gr. 0,2340 sost. CO, 0,4171 H,0 0,1122 
Gr. 0,3086  » AgBr 0,1388 
In cento parti : 

Calcolato : C 48,92; H 5,03; Br 19,18. 

Trovato: C 48,61; H 5,42; Br 19,14. 

Aggiungo inoltre che l’acido ottenuto per azione dell’ idrato 
di potassa sulla bromopicrotossinina sottoposto all’ossidazione con 
permanganato potassico in soluzione alcalina si riottiene inalterato. 

Da ciò ne segu: che la bromopicrotossinina e l’acido corri. 
spondente sono stabili al permanganato come mezzo ossidante; a 
differenza della picrotossinina che anche a 0° subisce ossidazioni 
profonde dando origine ad un miscuglio molto complesso, dal 
quale finora non è stato possibile ricavare alcun prodotto ana- 
lizzabile. 


Aeide bromepicrotossico. 


L'identità dei due acidi precedenti, di cui sopra, fu stabilita 
anche per altra via, cioè sottoponendoli all’azione ossidante del- 
l'acido cromie) in presenza dell’acido solforico, diluito e bollente, 
giacchè partendo da entrambi si arriva alla stessa sostanza, già 
descritta nella Nota precedente, che si separa durante l’ebollizione 
perchè meno solubile e che fonde a 180° decomponendosi profon- 
damente, anche quando è riscaldato nel vuoto. Non è stabile al 
permanganato (reazione di Baeyer) e decompone a freddo i car- 


298 


bonati. A questo nuuvo acido del gruppo della picrotossinina, in 
base alle analisi pubblicate nello scorso anno, compete la formula 
empirica C,;H,;BrO,.'/:H,0 ed essa si avvicina ai dati ottenuti 
con esperienze crioscopiche, benchè esso nell’atto della dissolu- 
zione, elimini lentamente acido bromidrico, che perde anche stando 
all’aria. 


Concentrazione Abbassamento termometrico Peso molecolare 


1,46 09,16 356 
Calcolato 396 


Chiamerò questo acido bromopicrotossico fino a che non avrò 
dati più dettagliati sulla sua costituzione. 

Ha potere rotatorio levogiro, e la sua soluzione in alcoul as- 
soluto fornì i seguenti dati: 


17° 
o—_ 4,15 1_—-2dem a—-—-8° [q] ET 96,38° 


Azione dell’acqua di barite sull’acido bromopicrotossico. 


Per azione degli idrati alcalini dà origine a prodotti di varia 
natura, alcuni, acidi, sono stabili al nitrato d’argento ammqniacale 
ed al liquido di Fehting altri invece sono riducentissimi ed in 
grado di reagire con la fenilidrazina fornendo idrazoni di difficile 
purificazione e che formeranno oggetto di ulteriori ricerche. 

Merita di essere rilevato, il fatto che il liquido acquoso alca- 
lino risultante dall’azione dell’alcali dopo acidificazione con acido 
cloridrico per aggiunta di cloruro ferrico si colora nettamente in 
verde e poi con soluzione di carbonato sodico dà una colorazione 
rosso-violacea, reazione che per la maggior parte degli ortodiossi- 
derivati aromatici è caratteristica ; il fatto poi che tal liquido ri- 
duce a freddo il nitrato d’argento ammoniacale ed a oaldo il li- 
quido di Fehiing, comportamento che ricorda nell’insieme quello 
della pirocatechina, non esclude la possibilità che tra i prodotti di 
scissione possa riscontrarsi un diossiderivato di tal natura e mi 
propongo di andarne in cerca non avendo per ora, per deficienza 
di materiale, potuto espletare questa parte. 

Fra gli idrati alcalini quello che meglio si presta per isolare 
più facilmente i prodotti è l’idrato di barite. Per azione di questo 
reattivo sono riuscito ad isolare due sostanze che vado a descri- 
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vere. Allorquando l’acido bromopicrotossico si tratta con l’egual 
peso di idrato di barite in soluzione acquosa satura a freddo, esso 
si discioglie con colorazione nettamente gialla; lasciando in riposo 
in bevuta chiusa con tappo portante un tubo a potassa caustica, 
il liquido alla superficie si colora in rossastro, tanto da dare l’ap- 
parenza di due strati; riscaldando però per: breve tempo a b. m. 
od a fiamma diretta, si separa in piccola quantità un sal» di co- 
lore giallo che poi rapidamente imbrunisce; per aggiunta di acidi 
si discioglie lentamente con un po’ di effervescenza, che potrebbe 
derivare da carbonato formatosi durante la reazione. Il liquido al- 
calino separato per filtrazione dal precipitato sudetto, estratto con 
etere non dà quasi residuo, acidificando però con acido cloridrico 
ed estraendo molte volte con etere, dopo evaporazione del solvente, 
rimane indietro una piccola quantità di prodotto bruno semisolido, 
di odore poco gradito che per aggiunta di qualche goccia di acqua 
solidifica completamente. 

Cristallizzato dall'acqua bollente, in presenza di nero animale, 
fornisce aghetti bianchi finissimi che fondono con decomposizione 
a 250°, contiene bromo; disponendo di poca sostanza potei fare 
una sola analisi che fornì i seguenti numeri : 

Gr. 0,2064 sost. CO, 0,3339 H,0 0,0806 

Gr. 0,29388 » BrAg 0,1442 

In cento parti: 


I II 


C 44,12 
H 4,80 
Br 20,85 


In base a questi dati potrebbe spettare a questa sostanza la 
formula: 

C,H,Br0, 

Le acque madri della prima cristallizzazione dànno intensis- 
sima la reazione verde, col percloruro di ferro, degli ortodiossi- 
derivati aromatici; tuttavia la quantità del prodotto che provoca 
questa reazione non era tale da permettere di isolarlo. 

Concentrando nel vuoto il liquido già estratto si ha un distil- 
lato riducentissimo, che per azione della p-nitrofenilidrazina for- 
nisce un idrazone, non ancora studiato e che allo stato grezzo 
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fonde a 150°. Dal residuo della distillazione si separa in buona quan- 
tità un prodotto bianco cristallino che depurato dell’acqua si ottiene 
in magnifici prismi bianchi splendenti che fondono con decomposi- 
zione a 270°. Solubile a. caldo nell’alcooal, solubile in acido acetico. 

Non è stabile al permanganato (Reazione di Baeyer). 

Si scioglie lentamente con effervescenza nei carbonati, solubile 
negli alcali con colorazione gialla, non riduce il liquido di Fehling. 
Non contiene bromo. All’analisi fornì i seguenti numeri: 

Gr. 0,2332 sost. CO, 0,4590 —H,0O 0,1156 

Gr. 0,1884 » » 0,3724 » 0,0938 

Gr. 0,1859 » » 0,3637 »> 0.0906 

In cento parti: 


I II III 
C 53,68 53,85 53,94 
H 5,51 5,53 5,40 


In base a questo trovato si ricava la formula empirica: 
C,,H16Oz (C 53,84; H 5,10). 


Questi due acidi che chiameremo per ora acido bromopicro- 
tossinico ed acido ossipicrotossinico non è improbabile che deri- 
vino l’un dall’altro per sostituzione dell'atomo di bromo con un 
ossidrile. 

CH Bro, C.H,s(0H)O, 


Azione dell’idrato di barite sulla picrotossinina. 


Gli alcali agiscono profondamente sulla picrotossinina ed in- 
fatti i precedenti sperimentatori sono arrivati soltanto a prodotti 
resinosi. 

Or siccome dalla reazione precedente dell’acido bromopicro- 
tossico ho ottenuto due sostanze ben cristallizzate, ho voluto esten- 
dere lo studio dell’azione dell’idrato di barite sulla picrotossinina. 
Dopo numerosi tentativi infruttuosi, il seguente si è dimostrato il 
migliore. Trattando la picrotossinina con l’egual peso di idrato di 
barite in soluzione acquosa satura a freddo, essa si scioglie com- 
pletamente con colorazione nettamente gialla, fornendo un liquido 
limpido che solo dopo diversi giorni separa piccole quantità d’una 
polvere gialla che cigli acidi dà lieve efferves :enza. 


301 

Estraendo con etere il liquido filtrato ed evaporando il sol- 
vente non si ottiene nulla, saturando con anidride carbonica si se- 
parò solo pochissimo carbonato di bario che venne separato per 
filtrazione. Il filtrato sempre colorato in giallo venne concentrato 
fortemente nel vuoto ottenendosi un residuo di aspetto vetroso 
che per aggiunta di alcool separò un bel sale di bario colorato 
lievemente in giallognolo solubilissimo in acqua, insolubile anche 
a caldo nell’alcool metilico, etilico e nell’acetone. Non fu possibile 
depurarlo per cristallizzazione nell'acqua, per la grande solubilità 
e perchè riscaldato si altera attaccandosi alle pareti del recipiente 
e colorandosi in giallo rossastro. 

Fu depurato sciogliendo in poca acqua e precipitando con 
alcool assoluto. Il prodotto raccolto su filtro e lavato prima con 
aloool e poi con etere assoluto, dopo un paio di uguali trattamenti 
presenta aspetto buono ed omogeneo. 

Messo nel vuoto su acido solforico diminuì di peso lentamente 
e solo dopo circa venti giorni fu a peso costante. All’analisi fornì 
i seguenti numeri. 


Gr. 0.3060 sost. CO, 0,4152 H,O 0,1084 
Gr. 0,2868 » CO, 0,3917 H,O 0,1019 
Gr. 0,2686 >» SO,Ba 0,1446 


In cento parti: 


I Il Ill 


C 37,00 37,25 _ 
H 3,93 3.94 — 
Ba 31,53 


La formula empirica che più si avvicina è C,3H,,Ba0,, per la 
quale i calcolati sono C. 37,05, H ,380, Ba 32,54. 

La percentuale di bario tr vata, riferita a questa formula è 
minore ma non è improbabile che tale differenza possa dipendere 
dalla non sufficiente purezza del prodotto. 

La soluzione del sale bollita con acqua di bromo la scolora 
separandosi in piccola quantità, un prodotto bianco, che sarà stu- 
diato. Riduce facilmente il permanganato ed il liquido di Fehling. 

La soluzione acquosa del sale precipita con nitrato di piombo 
dando un sale colorato lievemente in giallognolo, solubile in ec- 
| cesso di reattivo, con nitrato d’argento fornisce un bel sale quasi 
Anno XXXIX — Parte I 19 


302 


bianco che durante la filtrazione diviene bruno. Acidificando la 
soluzione acquosa del sale, con acide cloridrico. ed estraendo con 
etere, dopo evaporazione del solvente rimane indietro un olio denso 
giallo riducentissimo, che non è stato finora possibile depurarlo 
per la sua grande alterabilità. 


Derivati della pierotina. 


Acido x e ; picrotinico. 


Contemporaneamente a queste esperienze ho studiato i pr » 
dotti di ossidazione della picrotina la quale, come fu detto nella 
prima Nota, fornisce due sostanze -li nutura fortemente acida che 
decompongono a freddo i carbonati ed arrossano le cartine al 
metilarancio. 

Di questi acidi uno, che non è stato ancora analizzato, che si 
ottiene in piccola quantità, e che fonde a 245° con decomposizio e» 
sarà chiamato aciilo x-picrofirico. l'altro, che tu descritto, e che 
si ricava con buon rendimento fonde a 254° e lo chiamerò acido 
B-picrotinico. Assieme a questo acido si forma un prodotto sci- 
ropposo del quale in seguito mi occuperò. La separazione dei due 
acidi si effettua difficilmente, giacchè sono ambedue solubilissimi 
in acqua ed in alcool, quasi insolubili nei snlventi anidri, solo dal- 
l'acido acetico glaciale, dopo numervo-e -cristallizzazioni si riesce 
nella separazione audand » incontro a notevoli perdite. Ambedue 
riscaldati al loro punto di fusione perdono anidrid : carbonica dando 
origine a prodotti di decomposizione ehe possuno separarsi facil- 
mente, giacchè l'acilo -pierotinieo fornisce un denso sciroppo 
bruno molto solubile in alcool. l’altro invece (il ;-picrotinico) dà 
una sostanza cristallina insolubile nei solventi ordinari, solubile 
soltanto in alcool amilico bollente dal quale per raffreddamento 
si ottiene in pagliette bianche splendevti «che a circa 330° subli- 
mano inalterate in aghetti finissimi. Si scioglie a caldo negli alcali 
caustici e da queste soluzioni si riprecipita inalterato per aggiunta 
di acidi. 

È stabile al permanganato ed anche al miscuglio ossidante 
di Beckmann. 

Dal prodotto a peso costante a 130 si ebbero i seguenti dati 
analitici : 
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Gr. 0,2238 sost. CO, 0,4810 H,0%0,1250 


Gr. 0,1704 » » 0,3636 » 0,0938 
Gr. 0,1320 » » 0,2820 » 0,0754 
Gr. 0,1813 » » 0,3852 » 0.0970 
In cento parti: 

1) C 58,63 H 6,20 

2) C 58,21 H 6,05 

3) C 58,25 H 6,24 

4) C 58,27 H 6,00 
Per la formula C,;H,,0; i calcolati sarebbero: 

C 57,90 H 6,10 


Bollito con anidride acetica ed acetaio sodico dà un acetilde- 
rivato che dal benzolo si ottiene in piccoli cristalli bianchi che 
fondono verso 220°. All’analisi fornì i seguenti dati: 

Gr. 0,1543 sost. CO, 0,3276 H,O 0,0754 

In cento parti: 


C 57,90 H 5,43 


che sarebbero in accordo con la superiore formula empirica. 

Oltre alle sostanze già descritte ho isolato altri prodotti, ma 
ho creduto opportuno, per il momento, non farne cenno nel timore 
di togliere chiarezza all'argomento ; e però il fatto che in queste 
reazioni si ottengono numerosi derivati, fa vedere che i metodi di 
ricerca da me applicati si presteranno alla demolizione graduale 
della molecola. 

Le difficoltà sperimentali incontrate nello studio di questa so- 
stanza e la non sufficiente quantità di materiale di partenza, mi 
hanno costretto fin’ora ad andare cautamente in queste ricerche; 
ma ora che mi è stato possibile di avere a disposizione una di- 
screta quantità di prodotto, sper@ in breve di poter arrivare a 
buoni risultati. 

Prima di chiudere questa Nota, ringrazio il laureando signor 
Corrado Labisi che mi ha coadiuvato in queste esperienze. 


Palermo, Istituto di chimica farmaceutica. 
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Azione dell’ipoazotide sugli aldeidofeni.idrazoni. 


Nota di R. CIUSA e U. PESTALOZZA. 
( Giunta il 14 ottobre 1908). 


Uno di noi (Ciusa) ha da un certo tempo intrapreso una serie 
di ricerche comparative sul comportamento chimico delle aldos- 
sime e degli aldeidofenilidrazoni ('). 
R.CH-N-O0O-H R.CH-N-N-H 
CH; 
In questa Nota pubblichiamo i risultati che si riferiscono al 
comportamento degli aldeidofenilidrazoni aromatici colla ipoazotide. 
Come è noto dalle ricerche di G. Ponzio (*), per azione del- 
l’'ipoazotide sulle aldossime aromatiche si ottengono i cosidetti di- 
nitroidrocarburi aromatici 
ONO, 
N,0, g 
Ar.CH—-NOH ->» Ar.C_-NOH 


Come prodotti secondari si ottengono inoltre il perossido del- 
l'ossima, ed il perossido della gliossima corrispondente (?). 


(*) A questo scopo fu studiata l’azione di un disidratante, il cloruro di 
zinco, sul benzalfenilidrazone, e si ottenne benzonitrile, con separazione di 
anilina 

C.H;sCH — NOH -—%» CH.CN «— CJH;CH — NNHCHsy. 

Fu pure studiata l’azione dell’acido cloridrico gassoso sulle soluzioni anidre 
degli idrazoni. A freddo si ottengono i rispettivi cloridrati pi 0 meno inten- 
samente colorati; a caldo si ottiene un miscuglio di diverse sostanze bianche, 
colorate intensamente in verde da una sostanza colorante che contemporanea- 
mente si forma. Su ciò verrà riferito in seguito, 

(*) G. Ponzio, Gazz. chim. ital., 1896, 11, pagg. 287 e 588. 

(3) Recentemente H. Wieland e L. Semper hanno dimostrato che i peros- 


sidi delle gliossime sono da considerarsi come derivati del furazano — fu- 
roxrani — 
Ar,CCN 7 Ar.CZN 
| >0 | >0 
ary N oppure Ar.C_N 
Il 7 
O O 


Molto verosimilmente i perossidi delle ossime, per le relazioni genetiche 
che li legano a quelli delle gliossime dovranno considerarsi analogamente come 
derivati delle anidridi corrispondenti. 

Ar,CH:N-0O—-N:CH.Ar oppure Ar,CH:N—-—O —N — CHAr 
T| \/ 
O O 
An, d. Ch., 358, 36. 
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Ar.CH:N—-0 Ar.C:N--O 


| 
Ar.CH:NT-0 Ar.C:N-0 
Secondo l’interpretazione data dall'autore come prodotto in- 
termedio si può immaginare che si formi l’acido idrossammico 
OH ONO, 
7 l 
Ar.CH — NOH —» Ar.C:NOH —» Ar.C:NOH 


che poi vien eterificato. 

Per azione dell’ipoazotide sugli aldeidofenilidrazoni — benzal-, 
m-nitrobenzal-, anisal- e piperonalfenilidrazina — abbiamo ottenuto 
invece con rendimento quasi quantitativo i fenilidrazoni delle al- 
deidi arilnitroformiche. 


NO, 
N;0, / 
Ar. CH : NNHCH, ->» Ar.C:N.NHC;H,. 

Come prodotto secondario, ma sempre in assai piccola quan. 
tità, abbiamo potuto isolare le aldeidi libere, nitrato di diazoben- 
zolo e ancora in minor quantità e non in tutti i casi un prodotto 
di ossidazione. 

Questo diverso comportamento sta in accordo col fatto che gli 


idrazoni non danno mai, come le ossime ('), il corrispondente com- 
posto ossigenato 


n 
R.CH=N.NHC,H, —>» R.0—=N.NHC,H, 


Da 
R.CH_=NOH —» R.C_—-NOH 
altro che in speciali condizioni di esperienza : ossidandoli con ni» 
trobenzolo sotto l’azione della luce (*). 
I fenilidrazoni dell’aldeidi arilnitroformiche potevano fino ad 
ora prepararsi in due maniere: 


1) per azione del diazobenzolo sopra i nitroidrocarburi pri- 
mari 


(1) E. Bamberger, B. 23, 1781.e B. 24, 2023. 
(*) R. Ciusa, Rend. Acc. Linc., 17, I, 871. 
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NO, NO, 
/ f' 
R.CH, +CH,N.0H — H0+R.C—=NNHC,;H,; (') 
2) per azione di acido nitroso sopra gli idrazoni 
NO, 


R.CH: NNHC,H, + NOOH + 0 - R.C.N.NHC,H, + H,0. 


Quest'ultimo metodo che è quello trovato da E. Bamberger si 
può eseguire sia facendo agire sull’idrazone un nitrito — nitrito 
di amile — (*) sia facendo gorgogliare nella soluzione acetica del- 
l’idrazone l’anidride nitrosa (da acido nitrico ed anidride arse- 
niosa) (°). 

Il metodo da noi trovato è, a differanza dei due su descritti 
che sono molto laboriosi, molto comodo, generale e porta imme- 
diatamente, con rendimento quasi quantitativo, a prodotti puri. 

Tanto col metodo trovato da Bamberger, quanto col nostro, si 
ottengono come prodotti secondar: le aldeidi libere e nitrato di 
diazobenzolo. Queste due sostanze si originano in entrambi i casi 
certamente per idrolisi dell’idrazone e nella successiva diazotazione 
della fenilidrazina, 

> CHsCHO . 
C.H,CH : NNHC,H,  _ 
>» H,N.NHOH, —» C,H,N,NO, 


come ha ammesso Bamberger a proposito della sua reazione. 

Secondo E. Bamberger (*) nell’azione dell’acido nitroso, in qual- 
siasi maniera esso si faccia agire sugli aldeidoidrazoni si forma 
sempre come prodotto intermedio il nitroso derivato 


NO 
Ar.CH : NNHC;H, —>» Ar. d NNHC:;H; 
il quale in parte vien ulteriormente ossidato a nitroidrazone, 
NO NO, 
Ar. cf NNHC;H, —>» Ar. c NNHC;H, 


(*) V. Meyer, B. 27, 11. E. Bamberger, 0. Schmidt e H. Levinstein, B. 
33, 2043. 

(*) E. Bamberger e \V. Pemsel, B. 36, 57 e 92. 

(3) E. Bamberger v Grob, B. 34, 2017: E. Bamberger e W. Pemsel, B. 36, 347. 

(4) E. Bamberger e \W. Pemsel, B. 36, 347, 
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in parte si trasforma nell’azossima corrispondente 


NO NOH 
/ 4 
Ar.C:NNHC,H. —>» Ar.C—N:NC,H; 


ed in parte per eliminazione del NO dà luogo alla formazione dei 
differenti prodotti di ossilazione 


NO 


L 


7 
2Ar . C: NNHC,H, = 2N0 + [Ar. C. (N,CH,)H]2.. 


Questi prodotti di ossidazione come ha trovato Bamberger (’) 
si ottengono sempre in qualsiasi condizione si faccia agire l’acido 
nitroso. 

Nel nostro caso il passaggio dell’idrazone a nitroidrazone è, 
come abbiamo detto, quasi quantitativo : la quantità di dibenzal- 
difenilidrotetrazone è di qualche centigrammo su 20 gr. di idrazone; 
sicchè si può ammettere che l’ipoazo:ide agisca direttamente ed 
unicamente nitrando. 

Ad ogni modo “lei meccanismo della reazione avremo occasione 
di parlare a proposito di altre esperienze in ‘orso ; però fin da ora 
facciamo notare che il gruppo nitrico sostituisce l’atomo di idro- 
geno metinico. Ciò dà una prova ul'eriore della peculiar» attività 
di questo atomo di idrogeno, attività che si manifesta e nella 
formazione dei composti formazilici (*) e nella formazione dei ni- 
trosoidrazoni per azione dell'acido nitroso (*) e nell’ossidazione per 
azione dell’ossigeno atmosferico in ambiente alcalino (*). 

I nitroidrazoni, che come è noto sono solubili negli alcali e 
riprecipitabili cogli acidi e sono pseudo acidi, stanno agli idrazoni 
come gli acidi nitrolici stanno alle ossime 


NO; 
Ar.CH:NNHCH, —» Ar. 6: NNHO,H, 
NO, 
Ar.CH:NOH > Ar. NOH 
(1) Id. Id. B. 86, 61. 
(®) H. Pechmann, B. 27, 320. 


(3) E. Bamberger, loc. cit. 
(4) H. Biltz. An. d. Ch. 803, 170. 
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Questi ultimi non si ottengono però per azione dell’ipoazotide 
sull’ossima, ma con una reazione molto simile per azione dell’ipoa- 
zotide sugli x-isonitrosoacidi (') 


NO; 


N,0, / 
R.C:(NOH). COOH —» R.C:NOH 
= CO, 
Stiamo estendendo queste ricerche agli aldeidofenilidrazoni 
della serie grassa e ad altri derivati aldeidici contenenti l’aggrup- 


pamento 
T— CH:N— 


PARTE SPERIMENTALE. 


1° Alla soluzione di gr. 10 di benzalfenilidrazone in 860 cem. 
di etere anidro’ furono aggiunti due ccm. di ipoazotide. Si notò 
quasi subito la formazione di aghi sottilissimi, mentre la soluzione 
imbruniva leggermente. Si filtrò dopo due ore e si distillò l’etere. 
Rimase una sostanza rosso-bruna che stemperata con poco alcool 
si rapprese in una massa cristallina rosso-viva. Dopo una cristal- 
lizzazione da un miscuglio di benzolo ed alcool (*), si ottennero 
degli splendidi cristalli rosso-rubino fondenti esattamente a 102-103°, 
Gr. 0,1372 di sost. diedero gr. 0,3238 di CO, e gr. 0,0643 di H,O . 
Gr. 0,1199 di sost. diedero 17,7 cm. di N (ft 11° p— 761) 


cH.d NNHC,H, Cale. C 64,73; H 4,57; N 17,41 
Trov. C 64,36; H 5,20; N 17,39 


Questo fenilidrazone dell’aldeide fenilnitroformioa dà, come ha 
trovato Bamberger, con acido solforico concentrato una colora- 
zione rosso-sangue che passa immediatamente al rosso-violetto e 
successivamente al violetto intenso. Si scompone conservato a 
lungo anche in essiccatore, e più rapidamente in presenza di va- 
pori nitrosi. 


(*) G. Ponzio, Gazz. chim. ital., 1903, I, 508. 

(*) Tutti i nitroidrazoni da noi preparati si purificano molto bene da un 
miscuglio di alcool e benzolo sciogliendoli prima in poco benzolo ed aggiun- 
gendo poi il doppio volume di alcool. 
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Nell’alcool in cui fu stemperato il prodotto della reazione fu 
riconosciuta l’aldeide benzoica. 

La sostanza cristallina che si forma immediatamente dopo l’ag- 
giunta dell’ipoazotide esplodeva per riscaldamento. Trattata sul 
filtro stesso con acqua lasciava un residuo giallo-canarino insolu- 
bile in alcool, poco solubile in benzolo e fondente a 180° come il 
dibenzaldifenilidrotetrazone di Minunni ('): si scioglieva in acido 
solforico cone. con colorazione violetta. Da 20 gr. di idrazone (due 
preparazioni) si ottennero gr. 0,07 di sostanza. 

La soluzione acquosa conteneva nitrato di diazobenzolo : trattata 
con soluzione alcalina di 8-naftolo diede un precipitato rosso, che 
cristallizzato dall’alcool si ottenne sotto forma di aghi rossi fon- 
denti a 138° come il benzolazo-3-naftolo. 

2° Alla soluzione di gr. 9 di m-nitrobenzalidrazone sciolti in 
360 ocm. di etere anidro si aggiunsero 2 cem. di ipoazotide, Non 
si ebbe alcun precipitato. 

Distillato l’etere dopo due ore e ripreso il residuo rosso-vino 
con alcool, si ebbe una polvere cristallina che venne purificata 
dal miscuglio di alcool e benzolo. Si ottennero così degli aghi rosso- 
cupo fondenti a 135° con decomposizione, come ha trovato Bam- 
berger (I. c.). 

Gr. 0,1209 di sost. diedero cem. 21,7 di N (f — 30° p — 764 mm) 


mo)c,H.d: NNHC,H, Calo. N 19,58 Trovato 19,58 


Il rendimento in nitroidrazone è quantitativo. 

3° Alla soluzione di gr. 9 di anisalfenilidrazone sciolti in 360 
cem. di etere anidro, si aggiunsero 2 cem. di ipoazotide. Si notò 
immediatamente un leggero intorbidamento. Dopo due ore si filtrò 
e si distillò l’etere. Il residuo fu ripreso con etere e cristallizzato 
una prima volta dall’alcool. In questa maniera si potò separare 
una piocola quantità di una sostanza, gr. 0,06, pochissimo solubile 
in alcool bollente e che cristallizzò da molto alcool sotto forma di 
aghi rosso-bruni appiattiti fondenti esattamente a 147°. Il punto di 
fusione di questa sostanza coincide con quello dato da E. Bamberger 


(1) Gazz. chim, ital, 22, II, 228, 1892; Pechmann, a cui dagii autori si 
attribuisce la scoperta di questo corpo, ha pubblicato la nota relativa nel 1893. 
B. 26, 1045, vedi anche G. 27, II, 217. 
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per la fenilazoanisaldossima; ma la solubilità nei diversi solventi 
ed il colore fanno escludere che nel nostro caso si trattasse di una 
tale sostanza. 

Il nitroidrazone cristallizzato una prima volta dall’alcool fu pu- 
rificato cristallizzandolo dal miscuglio di alcool e benzolo, e si ot- 
tenne sotto fo’ ma di aghi rossi fondenti a 113°. Anche le altre pro- 
prietà coincidono con quelle date da Bamberger. 

Gr. 0,1644 di sost. diedero cem. 23,9 di N (tf — 30° p — 756 mm) 


NO, 
CH,0 . cH.d. NNHC,H, Calc. N 15,49 Trovato 15,68 


La quantità di sostanza rimasta sul filtro dopo filtrato il mi- 
scuglio della reazione è addirittura trascurabile. Si potè ricono- 
scere la presenza di un sale diazoico. 

4° Alla soluzione di gr. 9 di piperonalfenilidrazone in 360 
cem. di etere anidro si aggiunsero 2 ‘ccm. di ipoazotide. Si notò 
anche qui la formazione di un leggerissimo precipitato. Distillato 
dopo due ore l’etere e ripreso il residuo rosso-vino con alcool si 
ottenne il nitroidrazone sotto forma di una polvere cristallina rossa. 
Purificato col solito metodo, cristallizzandolo da un miscuglio di 
benzolo ed alcool, questo nitroidrazone, che non era ancora noto, 
si presentò sotto forma di aghi prismatici rosso-rubino fondenti a 
119°, poco solubili in alcool a caldo, pochissimo a freddo, solubi- 
lissimi in benzolo ed in etere, poco solubili in ligroina. 

Gr. 0,2085 di sost. diedero gr. 0,4508 di CO, e gr. 0,0782 di H,O 
Gr. 0.2004 di sost. diedero 26 cem. di N (f— 23° p — 763 mm) 


NO, 


/ 
CH,0,C,H;C : NNHC;H, Cale. C 58,94; H 3,85; N 14,73. 
Trov. C 58,96; H 4,16; N 14,68. 


Il fenilidrazone dell’aldeide metilendiossifenilnitroformica si 
scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione violetta che 
passa al rosso; si scioglie negli alcali con colorazione rosso-scura 
e riprecipita cogli acidi; dalla soluzione in potassa per aggiunta 
di un eccesso di potassa concentrata si ha il sale potassico sotto 
forma di una polvere cristallina giallo-oro. 

Sul filtro dove si filtrò l’etere della reazione si poterono 08- 
servare traccie di una sostanza diazoica (nitrato di diazobenzolo). 
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Il rendimento in nitroidrazone è quasi quantitativo. 
Nell’alcool di stemperamento si distingueva un debole odore 
di piperonalio. 


Bologna, Istituto di Chimica Generale dell’Università. 


Azione del nitrobenzolo sugli aldeidofenilidrazoni alla luce. 
Nota di R. CIUSA. 


( Giunta il 14 ottobre 1908). 


I brillanti risultati avuti da Ciamician e Silber nello studio 
dell'azione della luce sopra un miscuglio di aldeidi aromatiche e 
nitrobenzolo ('), mi fecero pensare a ripetere la stessa reazione 
sostituendo all’aldeide alcuni suoi derivati azotati: fenilidrazoni, 
ossime, basi di Schiff corrispondenti, ed azine. In questa Nota co- 
munico i risultati ottenuti esponendo alla luce un miscuglio di 
benzalfenilidrazone e nitrobenzolo. 

Nella reazione fra aldeide benzoica e nitrobenzolo sotto l’azione 
della luce si ha che l’aldeide si ossida ad acido benzoico, mentre 
il nitrobenzolo si riduce sucoessivamente a nitrosobenzolo, fenili- 
drossilamina ed anilina. 


CH,.CHO —>» C,H,CO0H 
C.H,NO, -—» CHNO -—» CHNHOH —>» CH,NH, 


Come era da aspettarsi lo schema della reazione fra nitroben- 
zolo e l’idrazone della benzaldeide è perfettamente paragonabile a 
quello della reazione fra nitrobenzolo ed aldeide: l’idrazone si 0s- 
sida mentre il mitrobenzolo si riduce. 

Come è noto dalle ricerche di G. Minunni (*) e di E. Bamber- 
ger (*) e di altri (‘), gli aldeidoidrazoni aromatici per ossidazione 


(!) Ciamician e Silber, (razz. chim. ital., 36, lI, 172 (1906). 

(*) Gazz. chim. ital., 1892; 22, I, 217; id. 1896, 26, I, 441; id. 1897, 27, 
II, 219; id. 1897, 27, II, 244; id. 1897, 27, II, 277; id. 1899, 29, II, 420; id 
1899, 29, II, 434; id. 1899, 29, II, 437. 

(3) E. Ba uberger e W. Pemsel, Berichte, 36, 57, 92; E. Bamberger e 
Grob, Berichte, 34, 2017, id. id. Berichte, 24, 523. 

(4) H. v. Pechmann, Berichte, 26, 1045, 27, 2920; H. Ingle e H. H. Mann, 
Jour. of Chem. Soc., 1895, 606;Japp e Klingemann, Ann, d. Chem., 247, 222. 
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nei modi più svariati, dànno luogo alla formazione di osazoni (I), 
deidroidrazoni (1I) e arilidendifenilidrotetrazoni (III). 


Ar.C=N.NHC,H, Ar.C=N.NHC,H, Ar.CH - N.NC,H, 


| | 
Ar.C-N.NHGH, GHN.N_-CHC,H, Ar.CH — N.NG;H, 
I II III 


Lo schema della reazione può esser così rappresentato: 
20,3HgN +0 = H,0 + (Cs3H,Ny):. 


11 modo di ossidarsi del benzalidrazone. alla luce per azione 
del nitrobenzolo è profondamente differente: l’idrazone fissa al 
gruppo metinico un atomo d'ossigeno, dando luogo alla 8-benzoil- 
fenilidrazina, analogamente ai modo di ossidarsi nelle stesse con- 
dizioni dell’aldeide benzoica 


H OH 
4 / 
CH,C-0 -» CH,C-0 


H OH 
C,H,CCNNHC,H, —» 0,H,CCNNHC,A, 5 C.H,CONHNHC,H,. 

La reazions viene complicata dal fatto che una parte notevole 
dell’idrazone si idrolizza in aldeide e tenilidrazina, che reagiscono 
per conto loro col nitrobenzolo e coi prodotti di riduzione di 
questo. 

I prodotti che sono riuscito a riconoscere sono: 8-benzoilfenil- 
idrazina che rappresenta il prodotto principale, aldeîde benzoica, 
acido benzoico, nitroso benzolo, benzilidenanilina, benzolo, azoto, 
ed înfine una sostanza basica non caratterizzata. 

Certamente assieme a queste sostanze, molte altre se ne po- 
tranno formar.; anzi in un miscuglio di tante sostanze e che così 
facilmente si trasformano e reagiscono fra loro è da aspettarsi che 
a seconda della durata dell’insolazione si ottengano nuove sostanze 
mentre alcune altre non si riscontrano più affatto: così distillando 
in corrente di vapore il miscuglio della reazione, dopo eliminata 
la 8-benzoilfenilidrazina, osservai una sola volta che le prime por- 
zioni passavano intensamente colorate in verde smeraldo per il 
nitrosobenzolo. Altre volte non ho osservato tale colorazione. 
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Date le sostanze riconosciute, l'andamento della reazione può 
essere spiegato molto verosimilmente così: il benzalidrazone in 
massima parte si ossida nel modo su accennato, ed il resto si idro- 
lizza in benzaldeide e fenilidrazina. La benzaldeide in parte rimane 
inalterata, in parte viene ossidata ad acido benzoico, in parte poi 
si combina coll’anilina, che si origina dal nitrobenzolo, per dare 
benzilidenanilina. < 

La fenilidrazina poi col nitrobenzolo dà, come è noto, anilina, 
benzolo ed azoto 


3C,H,NHNH, + C,H,NO, = C,H,NH, + 3C,H, + 2H,0 + 3N, . 


Dei prodotti di riduzione del nitrobenzolo, fu riconosciuto il 
nitrosobenzolo e l’agilina (combinata alla benzaldeide). Non è da 
escludersi che anche in piccola quantità non si possa rinvenire 
fra i prodotti della reazione qualche prodotto di trasformazione 
della fenilidrossilamina. Lo schema della riduzione del nitroben- 
zolo, anche in questo caso è il seguente: 


C.H,NO, —>» C,H,.NO -» (CHNHOH) -» C,H,NH,. 


La reazione fra nitrobenzolo e benzalfenilidrazone va, nel senso 
su esposto, solamente alla luce: le prove di confronto fatte al- 
l'oscuro ed alla temperatura ordinaria provarono che le due so- 
stanze non reagiscono affatto ; alla temperatura del bagno-maria 
bollente, le due sostanze reagiscono molto lentamente ed in tutt’al- 
tro senso. i 

Allo scopo di vedere se per azione del nitrobenzolo alla luce 
le aldeidi ed i suoi derivati azotati si comportino allo stesso modo 


H OH 
/ > S 
R.C_-0 RC_—-0 
H OH 
RCN >» RC N_ 


furono iniziate, come fu detto più avanti, le ricerche oltre che 
su altri aldeidoidrazoni sulle aldossime, aldazine ed altri derivati 
azotati. 
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Descrizione delle esperienze. 


Gr. 50 di bem:alfenilidrazone furono sospesi in 250 gr. di ni- 
trobenzolo puro bollente a 207 (') ed il tutto esposto al sole dal 
5-2-07 al 9-7-07. In alcune prove precedenti, io ho adoperato dei 
tubi chiusi: dopo un certo tempo uno di questi esplose; un altro 
al momento dell’apertura, per l'enorme pressione dovuta all’azoto 
che si forma nella reazione, esplose con grande violenza. Per ov- 
viare a questi inconvenienti, in queste esperienze io adopero dei 
tubi muniti di una valvola a mercurio. 

Durante l’esposizione l’idrazone si soiolse lentamente, e dal 
liquido, che assunse una tinta scura, si andarono svolgendo delle 
bollicine gassose. 3 

All’apertura del tubo e smovendo il liquido si ebbe un ab- 
bondante precipitato, formato da una sostanza bianca che dall'al- 
cool si ottiene sotto forma di aghi bianchi appiattiti fondenti a 168°. 

All’analisi si ottennero dei numeri concordanti con quelli ri- 
chiesti dalla f-benzoilfenilidrazina. 

Gr. 0,1212 di sost. diedero gr. 0,3280 di CO, e gr. 0,0647 di H,O. 

Gr. 0,1396 di sost. diedero cm? 15,8 di azoto (10°, 767 mm). 

C,3H.g ON; Calcolato : C 73,58; H 5,66; N 13,21. 

Trovato : C 73,80; H 5,92; N 13,67. 

La sostanza, come la 3-benzoilidrazina, dà la reazione di Bu- 
low, è solubile negli alcali e riprecipitabile cogli alcali. Scaldata 
in tubi chiusi a 100° con acido cloridrico si scompone in acido 
benzoico e fenilidrazina, quest’ultima riconosciuta trasformandola 
in benzalfenilidrazone. 

Il liquido da cui fu separata la benzoilfeni!idrazina venne di- 
stillato in corrente di vapore. Le prime porzioni del distillato, co- 
lorate in verde-smeraldo, furono raccolte a parte (*). La quantità 
di nitroso-benzolo contenuta era certamente molto piccola: la co- 
lorazione verde spariva per aggiunta di acidi ed alcali concentrati, 


() Mescolando l’idrazone col nitrobenzolo si ha immediatamente una co- 
lorazione giallo-rossa, dovuta molto probabilmente alla formazione di un pro- 
dotto d’addizione del tipo di quelli da me studiati. Vedi Gazz. chim. ital., 
1906, II, 94. 

(2) Come ho detto avanti la colorazione verde non fu osservata che una 
sola volta. In queste prime porzioni fu però sempre riconosciuto il benzolo. 
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come pure spariva lasciando a sè il liquido per qualche tempo. Da 
queste prime porzioni di distillato, ridistillando la parte che non 
si mescolava con l’acqua, si potè isolare un liquido bollente a 82° e 
che fu riconosciuto per benzolo. 

Tutto il liquido distillato assieme al vapore d’acqua, si divide 
in due strati, uno acquoso che fu trascurato perchè hon conteneva 
che traccie di sostanze organiche, ed uno strato oleoso che galleg- 
giava di color giallognolo. Questa sostanza oleosa separata dal- 
l’acqua e lavata con soluzione di carbonato sodico, cedette a que- 
sto una piccola quantità di acido benzoico; agitati con una solu- 
zione di bisolfito, cedette una piccola quantità di benzaldeide, ri- 
conosciuta all'odore ed al suo idrazone. La sostanza oleosa lavata 
ripetutamente con acqua e seccata con cloruro di calcio, fu distil- 
lata a pressione ordinaria col che passò quasi tutta a 207°: era 
quindi nitrobenzolo. 

In fondo al pallone della distillazione rimane una massa nera 
che stando a sè dopo 24 ore si rapprende quasi com»letamente. La 
sostanza cristallina che così si ottiene liberata dall’olio, che la in- 
quina, su porcellana porosa, fu cristallizzata dall’alcool metilico, 
sciogliendola a freddo e facendola precipitare raffreddando forte- 
mente con ghiaccio e sale. Si ottennero così delle scaglie incolore 
fondenti a 49° come la benzilidenanilina. Una determinazione d’azoto 
confermò che si trattava di tale sostanza. 

Gr. 0,1426 di sost. diedero cc. 9,6 di azoto (752 mm. 12"). 

C,3H,N Calcolato : N 7,73; trovato: N 7,95. 

Scaldata con acido cloridrico si scinde in benzaldeide e ani- 
lina. Il contenuto del pallone dopo la distillazione in corrente di 
vapore era formato da uno strato acquoso e da un olio bruno che 
sta al fondo. Lo strato acquoso conteneva una piccola quantità di 
acido benzoico. La sostanza oleosa separata dall'acqua fu estratta 
a lungo con ligroina : rimase indietro una sostanza resinosa da cui 
non si riuscì ad estrarre alcuna sostanza cristallina. La ligroina 
lasciò separare per raffreddamento piccole quantità di 3-benzoilfe- 
nilidrazina, e per evaporazione rimase ind'etro una sostanza oleosa 
solubilissima a caldo in ligroina, insolubile a freddo in poca li- 
groina e che lasciata a sè non accennò a cristallizzare. Sciolta in 
etere anidro e facendo passare attraverso la soluzione eterea una 
corrente di acido cloridrico gassoso, si separò una sostanza cri- 
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stallina che fu cristallizzata sciogliendola in alcool e precipitandola 
con etere. 

Questo cloridrato forma aghetti incolori fondenti a 191°; ossi- 
dato con acido cromico dà chinone. Data la piccola quantità. di 
sostanza che si cttiene tutte le volte non fu possibile studiarla 
ulteriormente. 

Il gas che sviluppa dal miscuglio di idrazone e nitrobenzolo 
è azoto: non arde, non mantiene la combustione: non viene assor- 
bito dal solfato ferroso. 

Una piccola quantità del miscuglio di idrazone e nitrobenzolo 
fu per un ugual tempo tenuto all’oscuro in tubo chiuso alla lam- 
pada. All'apertura del tubo non si notò alcuna pressione, come 
pure si riottenne tutto l’idrazone inalterato. 

In una seconda esperienza fu riscaldato alla temperatura del 
b. m. bollente, un miscuglio di ‘gr. 20 di idrazone e gr. 100 di ni- 
trobenzolo per circa 90 ore. Durante il riscaldamento non si os- 
servò alcuno sviluppo gassoso. Alla fine di questo tempo per raf- 
freddamento si depositò una grande quantità di idrazone inalterato 
(circa 15 gr.). Per distillazione in corrente di vapore del xitroben- 
zolo si potè ricuperare ancora una piccola quantità di idrazone. 
Nel nitrobenzolo distillato si potè riconoscere piccola quantità di 

benzaldeide. Il resto dell’idrazone si era resinificato. 


Bologna, Istituto di chimica generale dell’Università. 


Intorno al contegno dell’ idrossilamina 
nell'organismo animale. 
Nota di R. CIUSA e di R. LUZZATTO ©. 


( Giunta il 14 ottobre 1908). 


L’azione dell’idrossilamina sull'organismo animale è stata og- 
getto di osservazione da parte di parecchi autori fra i quali ri- 


(1) Siccome non è facile distinguere nettamente le ricerche eseguite da 
ciascuno degli AA. cosi nella disposizione dei nomi si è avuto riguardo sol- 
tanto all’ordine alfabetico. 
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cordiamo in prima linea: Bertoni e Raimondi ('), Lewin (*), Lewin 
e Goldschmidt (*), Lòw (‘), Pasquali (5), ecc. 

Secondo Bertoni e Raimondi l’idrossilamina riuscirebbe inten- 
samente tossica per le azioni che esplica sul sangue, nel senso che 
essa si trasformerebbe, ossidandosi, in acido nitroso, il quale come 
è ben noto, dà luogo a metaemoglobina e paralizza in questo modo 
le capacità respiratorie del sangue. 

Questa spiegazione è accettata anche dagli altri citati autori, 
fuorchè dal Lòw, il quale spiega in altro modo le azioni tossiche 
dell’idrossilamina ammettendo che questa sostanza si combini col- 
l’albumina formando un’ossima. 

Già leggendo il lavoro di Bertoni e Raimondi a noi sembrò 
che l’azione dell’ idrossilamina sul sangue non si potesse ritenere 
identica a quella dei nitriti È ben noto infatti che questi ultimi 
dànno luogo costantemente sia in vitro, che introdotti nell’orga- 
nismo in certa quantità, a metaemoglobina, la quale presenta ca- 
ratteri spettroscopici assai ben definiti. Infatti il sangue di un 
animale avvelenato con nitriti od il sangue cui sia stato aggiunto 
direttamente un nitrito o ferricianuro od altri veleni che indub- 
biamente dànno luogo a metaemoglobina, presenta due pallide 
strie che coincidono quasi con quelle dell’ossiemoglobina ed una 
terza stria pure pallida nella regione del rosso, le cui lunghezze 
d’onda sono esattamente stabilite. Questo spettro per aggiunta di 
un agente riduttore (NH,),S, SnCl, , reattivo di Stockes ecc. si tra- 
sforma rapidamente nello spettro dell'emoglobina ridotta. Ora se- 
condo Bertoni e Raimondi aggiungendo solfuro ammonico alla so- 
luzione di sangue trattata col NH,OH . HCl non si modifica affatto 
lo spettro. 

Questa differenza nel comportamento spettroscopico deil’idros- 
silamina rispetto ai nitriti e le cognizioni che ora si hanno sul suo 
contegno di fronte agli ossidanti, come pure le sue ben note re- 
lazioni con gli altri composti dell’azoto, ci hanno fatto pensare che 


(!) Rend. Ist. Lombardo [2], XV, 122. 

(3) Arch. f. Exp. Path. u. Pharmak, 20, 306. 

(3) Id. id. 37, 65. 

(‘) Pfluger's Arch., 35, 516. Cfr. anche Eichhotf: Monatsh. Dermatol. 8, 
12, Marpmann. Ph. C., 30, 245. i . 

(3) Bollettino Chimico Farmacologico, 1894, 577. 
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l’idrossilamina prima di ossidarsi ad acido nitroso potesse passare 
attraverso la biossiammoniaca, la quale o direttamente o per suc- 
cessive trasformazioni avrebbe potuto produrre tali differenze. 
Tanto più che gli ora citati autori non riportano alcun dato quan- 
titativo intorno al rapporto tra l’idrossilamina adoperata e l’acido 
nitroso che si forma; anzi sembrerebbe che le quantità di questo 
ultimo fossero assai scarse se per riconoscerlo nel sangue essi 
hanno dovuto ricorrere ad um metodo speciale e delicato. Inoltre 
da questo e da altri lavori è facile persuadersi che l’avvelenamento 
di NH,0H è ben più grave di quello da nitriti, e ciò abbiamo 
anche noi molte volte sperimentalmente constatato; ed il Lewin 
(loc. cit.) che già aveva osservato queste differenze tenta di spie- 
garle attribuendole al fatto che somministrando l’idrossilamina, 
l'acido nitroso si forma allo stato nascente. 

Nelle nostre esperienze noi ci siamo oocupati di determinare 
in primo luogo la tossicità deil’idrossilamina e di ricercare se nelle 
urine di animali a cui questa sostanza era stata somministrata per 
via gastrica od ipodermica, era possibile di dimostrare la presenza 
deil’idrossilamina stessa o dei suoi prodotti di ossidazione, rivol- 
gendo particolarmente l’attenzione all’acido nitroso. Contempora- 
neamente fu studiato spettroscopicamente il sangue di animali av- 


velenati con idrossilamina. 
Dai risultati di un gran numero di esperienze possiamo dire 


che realmente l’idrossilamina è molto più tossica dei nitriti; così 
ad esempio conigli del peso di gr. 1500-2000 non sopportano dosi 
superiori a gr. 0,11 di cloridrato di idrossilamina, dati per via ga- 
strica od ipodermica; mentre a conigli dello stesso peso abbiamo 
potuto dare sino a gr. 0,60 di nitrito sodico senza che presentas- 
sero alcun apparente disturbo. Dopo la somministrazione di clo- 
ridrato di idrossilamina l'urina non presenta nulla di anormale se 
le dosi non superanc i 6-7 cgr.; a dosi maggiori compare nell’u- 
rina albumina e spessissimo emoglobina ('). Abbiamo ricercato nella 
urina tanto l’idrossilamina quanto l’acido nitroso: l’idw'ossilamina 
non venne mat riscontrata (*). Per quanto si riferisce all’acido ni- 


(1) All’autopsisa, gli animali avvelenati con cloridrato di idrossilamina pre- 
sentano gravissime alterazioni epatiche e renali (nefrite parenchimatosa acu- 
tissima, spesso emorragica). 

(*) Pasquali (1. c.) il quale afferma di aver trovato l’idrossilamina nella 
orina e negli organi, adoperò nella sua esperienza un grossissimo cane a cui 
vennero somministrate dosi elevatissime di NH,OH . HCI, 
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troso ci fu dato di riscontrarlo soltanto rarissime volse ed in quan- 
tità appena apprezzabili; a questo proposito può darsi che anche 
le condizioni individuali variabili da animale ad animale, ed anche 
nello stesso animale a seconda di diverse circostanze, possono in- 
fluire sulla comparsa o ineno dell’acido nitroso. Così ad es. in un 
caso in cui l’esperienza fu prolungata parecchi giorni sommini- 
strando a giorni alterni dosi crescenti. di cloridrato di idrossila- 
mina, gr. 0,022: 0,086; 0,049; 0,061; 0,072;. 0,083;. 0,094; 0,105, si 
vide che mentre durante i primi: tre giorni si poterono dimostrare 
piccole quantità di nitriti nell’urina, questi nitriti andarono dimi- 
nuendo nel 4° giorno e scomparvero in seguito, benchè le dosi di 
cloridrato di idrossilamina fossero maggiori. 

In un altro caso in cui furono somministrate durante sei giorni 
dosi crescenti di cloridrato di idrossilamina (gr. 0,03; 0,05; 0,10; 
0,15) non fu mai riscontrato nelle urine l’acido nitroso. 

Invece somministrando dei nitriti anche in piceole dosi (gr. 0,02; 
0,10) nell’urina si poteva facilmente dimostrare la ‘presenza di 
essi ('). 

Interesse notevole offre lo studio spettroscopico del sangue di 
animali avvelenati per via gastrica od ipodermica od endovenosa, 
con cloridrato di idrossilamina; ma interesse ancor maggiore, per 
i risultati che si hanno, presenta lo studio dello spet'ro del sangue 
cui si sieno aggiunte in vitro dosi variabili di cloridrato di idros- 
silamina; ed anzi, come vedremo tra breve, solo la ricerca spet- 
troscopica ci potè illuminare intorno alle vicende ossidative che 
subisce l'idrossilamina. Perciò che si riferisce all’azione dell’idros- 
silamina sul sangue în vivo ricordiamo che il quadro spettrosco- 
pico non presenta quell’assoluta costanza di risultati che si ha nelle 
esperienze in vitro. (Molto probabilmente ciò dipende dal fatto che 
la quantità di idrossilamina che si aggiunge ad una soluzione di 
sangue preparata per una ricerca spettroscopica, viene ad essere, 
relativamente e certamente olto maggiore di quella che si può 
somministrare ad un animale senza ucciderlo). In alcuni casi si 
ebbe decisamente lo spettro della metaemoglobina, altre volte pure 
scomparendo la caratteristica stria nel rosso per aggiunta di (NH,),S, 


(*) Se lx dose di nitrito somministrate in una sola volta è notevole 
(gr. 0,50; 0,60) l’eliminazione per l’urina ne continua per 3-4 giorni, 
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non si osserva che in minimo grado la riduzione delle due strie 
fra D ed E (emoglobina ossiazotica); altre volte per aggiunta del 
riduttore scompariva la stria nel rosso (caratteristica della metae- 
moglobina) mentre ne compariva un’altra, puro nel rosso, ma di 
minor lunghezza d’onda (solfoemoglobina) altre volte infine, a dif- 
ferenza di tutti questi casi in cui si tratta di spettri complessi, si 
ebbe unicamente lo spettro dell’ossiemoglobina. 

Come abbiamo già detto, costanti risultati che chiariscono 
queste apparenti contradizioni si ebbero studiando l’azione del clo- 
ridrato di idrossilamina sul sangue în vitro. 

Ad un sangue normale di bue, defibrinato e diluito venne ag- 
giunto un cristallino di cloridrato di idrossilamina. Prima dell’ag- 
giunta si potevano cosl stabilire le posizioni delle strie: 

1. a—=0,589 — 0,570 centro X 0,5785. 
2.38 =A0,555— 0,528 >» i 0,541. 

Dopo l’aggiunta, si vede come le due strie vadano notevol- 

mente impallidendo e restringendosi. 

3. a 10,589 — 0,575 centro X 0,5825 

4. p'—=70,555— 0,593 >» i 0,543 
contemporaneamente compare nel rosso una pallida stria così li- 
mitata 

5) y=0,644— 0,626 centro X 0,635. 
Ossia si ha uno* spettro molto simile a quello della metaemo- 
globina. 

Se si aggiunge qualche goccia di solfuro ammonico scompare 
immediatamente la stria ma ne compare un’altra più a destra, 
pure nel rosso straordinariamente intensa così limitata: 

6. y =10,630 — 0,612 centro A 0,621. 

Le altre due strie impallidiscono un poco, ma anche dopo lungo 
tempo si possono così limitare : 

7. a" =i0,589 — 0,574 centro A 0,582. 
8.3" =A40,555—0,533 =» 0,543, 

Campo tutto assorbito dopo ) 0,510. 

Lo spazio fra le due strie x" 3° benchè chiaro, lo è certo meno 
di quanto fosse prima dell’aggiunta del solfuro d’ammonio, ciò che 
sta ad indicare una ceria riduzione della metaemoglobina. Ridu- 
zione confermata ancora dalla scomparsa della stria y. 

Lo spettro (3, 4, 5) che come abbiamo detto è tanto simile a 


321 
quello della metaemoglobina, deve ritenersi per il modo di com- 
portarsi di fronte ai riduttori, uno spettro complesso, ossia for- 
mato dalla sovrapposizione dello spettro della metaemoglobina con 
quello dell'emoglobina ossiazotica. Infatti per aggiunta del solfuro 
ammonico sparisce la stria y ed un poco si oscura il campo nel 
verde tra a" e 8". E lo spettro che si ottiene ora, è ancora com- 
plesso perchè formato dalla sovrapposizione dello spettro dell’emo- 
globina-ossiazotica, stria 2" 8", e di quello della solfoemoglobina, 
stria y. E che questa stria -y'- sia proprio quella della solfoemoglo- 
bina, appare, oltrechè dalla coincidenza della lunghezza d’onda, dal 
fatto ancora che, se si adopera come riduttore anzichè il solfuro 
ammonico, il reattivo di Stookes, scompare la stria Y; perman- 
gono, coi caratteri dell’emoglobinaossiazotica, le strie &«” 8" e non 
compare la y'. 

Le lunghezze d’onda trovate da noi corrispondono assai bene 
con quelle date dagli autori. 
&:i —=0,583 Trov.) —0,5825 
Metaemoglobina : Data dagli autori 3:A —0541 » A_—0,548 
1:i = 0,634 » ._0,695 
Solfoemoglobina : » » (© Xi—0,6198 =» AX—0,6210 
a:i —0,5805 » = 0,5820 
B:i —0,5430 » i_—0,5430 
Tutto ciò può interpretarsi nel modo seguente: ammettendo 
che l’idrossilamina venga ossidata dal sangue ad acido nitroso ed 
ossido d’azoto : l'acido nitroso d’rebbe luogo alla metaemoglobina - 
col suo spettro riducibile, e l’ossido d’azoto, all'’emoglobinaossia- 
zotica. Non è difficile spiegare il meccanismo della reazione am- 
mettendo che l’idrossilamina prima di ossidarsi ad acido nitroso 
passi attraverso la biossiammoniaca. 


x 


Emoglobinaossiazotica» —» (*) 





NH,O0H —» NH(OH), —» N(OH), o, ciò ch'è lo stesso. 
NH,0H —» NHO —» HNO,. 


La biossiammoniaca reagendo coll’acido nitroso darebbe l’os- 
sido di azoto. 


NHO + HNO, — 2NO + H,0. 


("" V. J. Formànek, Spektralanalyse, Berlin, 1905, pag. 288. 
(*) Beccari e Rimini, Bollettino R. Acc. med, Rom., 1899, III 
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Si potrebbe anche ammettere che la biossiammoniaca passi ad 
ossido d’azoto per diretta ossidazione :. 


HNO —> NO. 


E che si tratti di un’ossidazione dell’ idrossilamina per mezzo 
del sangue, si può facilmente dimostrare riducendo prima il sangue 
con solfuro d’ammonio e poi aggiungendo l’idrossilamina: in 
questo caso permane lo spettro dell'emoglobina ridotta, e compare 
la stria y' nel rosso, della solfoemoglobina. Se la riduzione si fa col 
reattivo di Stockes quest’ultima stria, come era da aspettarsi, non 
compare ('). In altre parole l’idrossilamina non viene ossidata da 
sangue agfittico. 


(1) E’ interessante a notarsi la grande facilità colla quale in presenza di 
cloridrato di idrossilamina e per l’aggiunta di solfuro ammonico si forma lo 
spettro della solfoemoglobina. Come è ben noto tale spettro si forma assieme 
a quello dell’ossiemoglobina se si fa attraversare il sangue da una corrente 
di H,S e di aria, o assieme a quella dell’emoglobina ridotta se al sangue si 
‘aggiunge ur grande eccesso di solfuro ammonico. Ora noi abbiamo visto che 
anche piccole quantità di solfuro determinano nel sangue trattato con clori- 
drato di idrossilamina, formazione di notevoli quantità di solfoemoglobina, 
come si deduce dall’intensità della caratteristica stria; e non si può ammet- 
tere che sia l’H,S liberato per l’acidità del cloridrato di idrossilamina che de- 
termini il fenomeno, perchè lo stesso fatto si ha anche alcalinizzando prima 
il sangue. Già Bertoni e Raimondi (loc. cit.) avevano fatto cenno alla com- 
parsa di questo fenomeno dicendo che se si riduce il sangue con (NH,);S e 
poi si aggiunge cloridrato di idrossilamina, si forma una stria ben limitata 
e scura nel campo del - rosso. Non è certo cosa semplice lo spiegare perchè 
‘ l’idrossilamina renda tanto facile la. produzione di solfoemoglobina. Noi senza 
volere affermare nulla con certezza in proposito, tenderemmo ad ammettere 
che sia la biossiammoniaca che faciliti la formazione in queste condizio ni 
della solfoemoglobina ; infatti eguale spettro si ottiene anche se, come abbiamo 
‘trovato noi, a sangue alcalinizzato si aggiunge successivamente il sale di An- 
geli (il nitroidrossilaminato sodico) e solfuro ammonico, oppure se, come hanno 
trovato Beccari e Rimini, si aggiunga il detto sale al sangue già prima al- 
‘calinizzato con solfuro. I suddetti AA. (Annali di Chimica e Farmacologia, 
N° 4, 1896) trovarono che il sale di Angeli anche in soluzione alcalina si 
scinde a contatto del sangue in ossido di azoto: ora è verosimile che una 
parte di detto sale subisca anche la nota scissione alcalina in acido nitroso 
e biossiamonica (A. Angeli. Sopra alcuni composti ossigenati dell’azoto, Fi- 
renze, 1907, pag. 14). 

NOOH NOOH 


l _> 

OH NOH 

la quale in questo caso come nella sua formazione dall’idrossilamina, rende- 
rebbe il sangue così facilmente attaccabile dal solfuro ammonico. Se il sale 
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L’ossidazione dell’ idrossilamina ad ossido di azeto, e la for- 
mazione consecutiva di emoglobinaossiazotica ci spiega ora, almeno 
in parte, perchè l’idrossilamina sia tanto più tossica dell’acido ni- 
troso. Quest'ultimo nel sangue dà luogo soltanto a metaemoglo- 
bina assai meno stabile dell’emoglobinaossiazotica, la quale è certo 
fra i composti più stabili che l’emoglobina formi coi vari gas 
(come è noto l’emoglobinaossiazotica è ancor più stabile della car- 
bossiemoglobina stessa). Non dobbiamo poi dimenticare che negli 
animali avvelenati con cloridrato di idrossilamina si riscontrano 
fatti spiccatissimi di emolisi (emoglobinuria) ed alterazioni pro- 
fonde degli organi, per cui senza alcun dubbio il meccanismo della 
sua azione tossica è assai complesso. 

Come conclusione possiamo dire : 

1. L’idrossilamina è un veleno 4-5 volte più energico del- 
l’acido nitroso. 

2. Nel sangue 7» vitro vien ossidata oltre che ad acido ni- 
troso, come finora era stato osservato, anche ad ossido d’azoto, 
molto probabilmente per formazione intermedia di biossiammo- 
niaca secondo quanto abbiamo esposto. 

3. L’ossidazione dell’ idrossilamina sarebbe effettuata dall’os- 
‘ sigeno atmosferico per mezzo del sangue che agirebbe da cata- 
lizzatore. 

4. L’emoglobina ossiazotica oltre che per azione del sale di 
Angeli (Beccari e Rimini) e per azione dell’ossido d’azoto sul sangue 
(Hermann, Hoppe-Seyler) si ottiene, benchè mista a metaemoglo- 
bina, anche nell’azione dell’ idrossilamina. 


di Angeli si aggiunge al sangue non prima alcalinizzato, nel qual caso su- 
bisce completamente la scissione in ossido d’azoto 


.HyN0s — Hy0 + 2N0 
allora non si nota assolutamente dopo l’aggiunta del solfuro, la formazione 


della solfoemoglobina. 


Bologna, Istituto di Chimica Generale dell’Università. 
Camerino, Istituto di Farmacologia dell’Università. 


ere ne == 
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Sul comportamento dei composti 
C.H,.C(NOH).R verso il tetrossido di azoto. 


Nota di O. PONZIO. 


(Giunta il 16 ottobre 1908). 


Il comportamento verso il tetrossido di azoto dei composti 
C.H,.C(NOH).R fu studiato da Scholl nei casi in cui R è CH, e 
C,H, e da me nei casi in cui R è COC,H, , COCH, e H. 

Scholl (') ottenne dall’acetofenonossima C,H, . C(NOH).CH,; il 
metilfenildinitrometano C,H;.C(N,0,).CH; e dalla benzofenonos- 
sima il difenildinitrometano CH, .C(N;0,).C;H;; per contro, dalla 
monossima del benzile C,H,.C(NOH).CO.C,H, io ottenni benzile 
C.H,.CO0.CO. €(,H, (*), dall’isonitrosometilbenzilchetone ottenni fe- 
nildinitrometano C,;H; . CHN,0, (*) e questo stesso corpo ebbi dalla 
benzaldossima C,H;,.C(NOH).H (*). 

Per completare lo studio dell'argomento ho voluto ora occu- 
parmi dei casi nei quali R è CH,OH e COOH cioè della benzoil- 
carbinolossima C,H,.C(NOH).CH,OH e dell’ acido isonitrosofe- 
nilacetico C,H; . C(NOH). COOH, e dalle esperienze che qui riferisco ‘ 
risulta che, men:re dalla prima si forma ancora fenildinitrometano 
C.H;. CHN0,, dal secondo si ottiene invece il perossido della di- 
fenilgliossima (perossido della diossima del benzile). 


CH,.C— C.C,H, 
N_o-0-N 


La spiegazione del modo col quale questo perossido prende 
origine dall’ acido isonitrosofenilacetico riesce molto semplice 
quando si consideri il comportamento degli isonitrosoacidi alifatici 
R.C(NOH).COOH verso il tetrossido d’azoto e la loro trasforma- 
zione in acidi nitrolici R.CHN,0, che io ho studiato parecchi 
anni fa (?). 


(') Berichte, 23, 3491 e 3495 (1890). 

(2) Gazz. chim. ital., 81, I, 262 (1901). 

(3) Gazz. chim, ital., 27, II, 133 (1901). 

(4) Gazz. chim. ital., 86, II, 287 e 598 (1906). 
(5) Gazz. chim. ital., 23, I, 508 (1903), 
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Ammettendo, come ho fattc allora, che questi ultimi risultino 
per idrolisi di composti intermedi instabili contenenti il gruppo N.0; 


R.C(NOH) I R. 0N,0,) sa R.CHN,0, 
od _> cooH = >  c0,+H,0 


è evidente che una reazione analoga deve avvenire coll’acido iso- 
nitrosofenilacetico 


C,H;. (NOR) o, CH:-CN,0) go CH. CHNO, 
coon —7> cCooH —__>* co, + H,0 


Ora, mentre gli acidi nitrolici alifatici sono relativamente sta- 
bili, e si possono quindi con facilità isolare, lo stesso non è del- 
l'acido benznitrolico C,H,.CHN,0, che in questo caso risulta. In- 
fatti, come dimostrarono recentemente Wieland e Semper (') l'acido 
benznitrolico si trasforma spontaneamente e con rapidità nei pe- 
rossido della difenilgliossima che è appunto il composto che in 
definitiva si cttiene per azione del tetrossido di azoto sull’acido 
isonitrosofenilacetico. 

Acido isonitrosofenilacetico e tetrossido di azoto. — Per que- 
sta esperienza dovetti dapprima preparare l’acido benzoilformico 
C.H,.CO.COOH saponificando il cianuro di benzoile con acido 
cloridrico fumante, secondo il metodo di Claisen (*) modificato da 
Simon (*), e quindi trasformarlo in ossima (acido isonitrosofenil- 
acetico) CyH,.C(NOH).COOH seguendo i dati di Hantzsch (*). 
Questa, sciolta in etere anidro, fu trattata colla quantità teorica 
di tetrossido di azoto, raffreddando in ghiaccio, onde moderare 
la reazione, che si manifesta con abbondante sviluppo gassoso. 
Dalla soluzione eterea, lavata con acqua, fu eliminato il solvente 
ed il residuo solido fu cristallizzato dall'alcool: si ebbero così la- 
minette bianche, fusibili a 114°, e che alle proprietà ed all'analisi 
si riconobbero per perossido della difenilgliossima. 

Or. 0,1390 di sostanza fornirono cc, 14,8 di azoto (H, —= 740,48, 
t = 21°) ossia gr. 0,016558. Cioè su cento parti: 


(') Berichte, 29, 2522 (1906). 

(?) Berichte, 10, 430 (1877). 

(*) Ann. Chi:a. Phys. (7), 9, 507 (1906). 
(*) Berichte, 24, 42 (1891). 
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Cale. per CH, N:0:: azoto 11,77; trovato: azoto 11,91. 

Benzoilcarbinolossima e tetrossido di azoto. -- Partendo dal 
bromoacetofenone C,H,.CO.CH,Br preparai dapprima, per ri- 
scaldamento con acido acetico glaciale ed acetato sodico, secondo 
le indicazioni di Evans ('), l’acetina C}H; .CO.CH,0.COCH, che 
ho poi saponificata con carbonato di bario ed acqua col metodo 
di Fischer e Busch (*). Ottenuto così il benzoilcarbinolo CH; . CO. 
.CH,OH lo trasformai in ossima C,H,. C(NOH).CH,OH col pro- 
cedimento consigliato da Meyer e Nigeli (*); questa infine sciolta 
in etere anidro fu trattata con tetrossido di azoto. La soluzione 
eterea, lavata con poca acqua, fu agitata con idrato sodico al 
5 */, ed estratto così il fenildinitrometano, lo si precipitò dalla 
soluzione alcalina gialla, mediante acido solforico diluito. Purificato 
per cristallizzazione dagli eteri di petrolio lo si ebbe in aghi bian- 
chi fusibili a 79°. 

Gr. 0,1230 di sostanza fornirono co. 17,5 di azoto (H, —= 731,04, 
t = 25°), ossia gr. 0,018979. Cioè su cento parti: 

Cale. per C,HjN,0,: azoto 15,38; trovato: azoto 15,43. 

Trasformato nel caratteristico sale potassico, questo diede al- 
l'analisi i seguenti numeri: 

Gr. 0,255 di sostanza fornirono gr. 0,1006 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: 

Cale. per C,H,KN.0,: potassio 17,72; trovato: potassio 17,68. 

In conclusione si può quindi asserire ohe il fenildinitrometano si 
forma per azione del tetrossido di azoto sui composti C;H,.C(NOH).R 
quando R è H , CH,OH , COCH, e non si forma quando R è 
COOH , CH, , C,H, e COC,H, (*). 


(1) Ann. Chem. Journ., 35, 120 (1906). 

(*) Berichte, 24, 2680 (1891). 

(3) Berichte, /6, 1629 (1883). 

(4) Ho anche studiato il caso in cui R è — N — NCyH;, ma trattando la 


ASH 

soluzione eterea della fenilazobenzaldossima CgHy.C con tetros- 
NN = NGH;y 

sido di azoto ho ottenuto una sostanza cristallina gialla, insolubile nell’etere, 

la quale, poco dopo raccolta e seccata, s’infiammò spontaneamente. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, ottobre 1908. 
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Sugli equilibri d’idrogenazione. 
Nota I di M. PADOA e U. FABRIS. 


( Giunta il 19 ottobre 1908). 


Poi che l’applicazione del metodo di idrogenazione catalitica di 
Sabatier e Senderens ha portato a tanti notevoli risultati, è natu- 
rale sorga il desiderio di fare di questo processo uno studio chi- 
mico-fisico ; e ciò è tanto più necessario in quanto che la questione 
non è solo interessante per se stessa, ma perchè si ricollega a tutto 
il campo di ricerca sulle azioni catalitiche. 

Già W. Ostwald, al Congresso chimico del 1906 a Roma, ebbe 
a far notare l’opportunità dello studio teoretico delle idrogenazioni 
catalitiche ; il primo di noi interpellò a questo proposito l’illustre 
Prof. Sabatier, il quale gentilmente consentì a che la ricerca ve- 
nisse da noi intrapresa. Il problema è difficile; e forse i risultati 
che otterremo saranno assai modesti; comunque sia ci lusinghiamo 
che la fatica non sarà tutta sprecata. 

Ciò che più colpisce nel processo d’idrogenazione catalitica è 
la invertibilità delle reazioni. Quando i metalli catalizzatori non 
provochino alterazioni profonde nelle molecole delle sostanze sot- 
toposte all’idrogenazione ; quando si ottengono cioè delle semplici 
idrogenazioni, come il passaggio da benzolo a cicloesano, è possi- 
bile realizzare il processo inverso di disidrogenazione o ossida- 
zione che voglia dirsi: è tutta questione di temperatura. A tem- 
perature basse, a 200° a 150° e anohe meno, la tendenza generale 
è a fissare idrogeno; elevando la temperatura, si può avere l’eli- 
minazione dell’idrogeno prima fissato. Così l’acetone si idrogena 
lentamente ad alcool isopropilico per mezzo del rame ridotto al 
disotto di 200° ('); a 400° ha luogo il processo inverso. Si ha dunque 
una specie di equilibrio (*): 

c,H,0 + H, 7° C;H,0 
Senonchè molto spesso intervengono delle reazioni secondarie ; 

(?) Sabatier e Senderens, « Nouvelles métbodes générales d’hydrogéna- 

tion » ecc., pag. 146. 


(*) Questo caso fu studiato da Ipatiew (vedi ad es, Centralblatt 1907, II, 
2035) variando la pressione e impiegando come catalizzatori ferro e nichel, 
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così avviene per l’acetone se al rame si sostituisce il nickel o 
anche il ferro. Il benzolo si può completamente idrogenare a ci- 
cloesano :; i 
a 180° 
CH+H, -> CH» 
Ma la reazione inversa non è univoca; a 300° il cicloesano dà sul 
nickel benzolo e metano ('): 


3C,H,, = 20,H, + 6CH, 


Il presentarsi di queste reazioni secondarie complica singolarmente 
lo studio dei fenomeni. Perciò noi abbiamo pensato di studiare 
vari di questi, che si potrebbero chiamare equilibri d’idrogena- 
zione, per vedere se proprio tutte le reazioni sono invertibili e per 
ricercare se fra queste ultime (impiegando come catalizzatore il 
nickel), se ne trovasse qualcuna che andasse quantitativamente in 
ambedue i sensi. Ed ora qui esponiamo i primi risultati di queste 
ricerche. 

1. Anzitutto, come annunciammo in una Nota precedente, pren- 
demmo a studiare l’antracene; ci mosse a questa prima ricerca il 
risultato avuto nella idrogenazione dell’acridina (*), la quale passa 
a dimetilchinolina. Tale fatto, che implica la rottura di un anello 
omociclico, ci fece pensare che anche l’antracene si sarebbe com- 
portato ugualmente, per dare una naftalina sostituita, ad esempio 
così: 


IAA: È AR/N7A 
Ei ( 
de 


ki LA hu 


L’antracene fu già idrogenato col metodo catalitico da God. 
ohot (*), il quale ne ottenne, operando a 250°, un tetraidruro e a 
temperature più basse prodotti più idrogenati. Noi facemmo le 
nostre esperienze mantenendo la temperatura ad un grado più e- 
levato, cioè fra 300 e 330°. Così operando, in luogo del solo te- 
traidruro, che è solido, si forma una miscela di questo corpo e di 
una piccola quantità di prodotto oleoso che emana un odore pe- 


(!) Sabatier e Senderens, l. c., pag. 139. 
(?) M. Padoa ed U. Fabris. Rendiconti Acc. Lincei, 1906, I, 921. 
(3) Godchot, Comptes rendua, CXXXIX, 1904, 604. 
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netrante di naftalina. Separate le due sostanze per filtrazione, po- 
temmo ottenere un picrato fondente, dopo parecchie cristallizza- 
zioni, a 146°, L'analisi non ci diede risultati soddisfacenti ; la puri- 
ficazione del prodotto, che si può ottenere in quantità assai esigua, 
presenta notevoli difficoltà ; tuttavia il contenuto in carbonio e la 
temperatura elevata di formazione dimostrano trattarsi di un pro- 
dotto che non può più contenere intatto il nucleo dell’antracene. 
Ritorneremo forse su queste esperienze per tentare di ricavare un 
prodotto puro. In ogni caso è facile vedere che nell’idrogenazione 
dell’antracene non si può trovare un caso di equilibrio, avendosi 
una parziale demolizione del nucleo ; forse fra i produtti maggior- 
mente idrogenati si potrà trovare qualche reazione invertibile e 
univoca ; questo ci riserbiamo di studiare in seguito. 

2. La naftalina dimostrò una resistenza assoluta all’azione di- 
struttrice del nickel purchè non si oltrepassino i 300°. Fatta pas- 
sare a 300° sul nickel in corrente d’idrogeno, si mantenne affatto 
inalterata; questo fatto ci fece sperare di poter realizzare un e- 
quilibrio d’idrogenazione senza reazioni secondarie. Infatti è noto 
che la naftalina si idrogena a 200° passando a tetraidronaftalina ('). 
Era dunque da pensare che ques ultimo prodotto, eliminando idr-0- 
geno verso i 300°, sarebbe passato quantitativamente a naftalina. 
Questo infatti avviene: noi preparammo una certa quantità di te- 
traidronaftalina; poi la facemmo passare sul nickel a 300°, dopo 
aver riempito il tubo con idrogeno. Si svolse abbondantemente un 
gas che raccogliemmo, mentre all'uscita del tubo si condensava 
naftalina. L'analisi del gas diede i seguenti risultati : 

Gas analizzato cem. 14,8 

Dopo trattamento con bromo e potassa : com. 14,8. 

Addizionato con ccm. 17,0 di ossigeno e fatto esplodere si 
ridusse a ccm. 10,1. 

Dopo trattamento con potassa rimase a ccm. 10,1. 

Come si vede, il gas non conteneva nè benzolo od omologhi, 
nè idrocarburi gassosi. | 

Un'altra esperienza fatta a temperatura più elevata (circa 350°) 
ci fornì un gas di cui ecco l’analisi: 

Gas analizzato cem. ‘20,0. 


(1) Sabatier e Senderens, l. c., pag. 74. 
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Dopo trattamento con bromo e potassa: ccm. 19,9. 

Addizionato con cem. 20,4 di ossigeno e fatto esplodere si 
ridusse a cem. 10,6. 

Dopo trattamento con potassa divenne ccm. 10,5. 

Anche qui dunque si ha idrogeno esclusivamente o quasi: le 
quantità di idrocarburi cui accennerebbe l’analisi sarebbero oosì 
minime da rientrare negli errori d'esperienza. Siamo dunque in 
presenza di una reazione invertibile, univoca. 


a 200° 
CH, +23, È CH. 
a 300° 

3. Questo risultato poteva far pensare che anche altri idro- 
carburi polinucleari potessero fornire analoghi esempii. Senonchò, 
come si vedrà, il comportamento di questi idrocarburi è assai 
vario. 

L’indene fatto passare a 300° sul nickel con idrogeno non si 
altera per nulla ; a 200°, secondo le nostre esperienze, si idrogena 
per dare idrindene. Riconoscemmo il prodotto liberandolo dall’in- 
dene passato inalterato per mezzo dell’acido solforico (') e distil- 
landolo dopo averlo trattato con carbonato sodico anidro ; bolliva 
costantemente a 175° (*). Ma subito ci accorgemmo che la reazione 
non procedeva in un solo senso, poichè rimanevano, dopo la di- 
stillazione dell’idrindene, piccole quantità di prodotti a punto di 
ebullizione assai elevato : probabilmente prodotti di condensazione, 
che non abbiamo ulteriormente studiati. 

Ciò posto, facemmo passare l’idrindene a 300°: osservammo 
un lento sviluppo gassoso; il gas raccolto diede i seguenti risul- 
tati all’analisi: 

Gas analizzato cem. 20,00. 
Dopo trattamento con bromo e con potazsa cem. 19,6. 
Addizionato con ccm. 26,8 di ossigeno e fatto esplodere si 
- ridusse a cem. 17,0. 
Dopo trattamento con potassa si ridusse a ccm. 15,4. 
Si trattava dunque di idrogeno misto a idrocarburi gassosi. 


(') Kràmer e Spilker, Berichte, XXIII, 3281. 
(?) L’idrindene venne giàridotto cataliticamente a ottoidroindene da Eykman 
(Chemisch Wechbled, I, 7). 
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Il liquido uscito dal tubo era ancora in gran parte idrindene, ma 
conteneva una piccola quantità di indene. Il processo che ha luogo 
consiste dunque in due reazioni : disidrogenazione dell’idrindene e 
distruzione di una piccola parte di esso. 

4. Assai interessante è il comportamento dell’acenaftene e del 
deidroxcenaftene. L’acenaftene, come è noto (°), si idrogenaa 200° 
per dare tetraidroacenaftene. 

Noi preparammo una certa quantità di questo idrocarburo, fa- 
cendolo passare a 300° sul nickel ottenemmo un abbondante svi- 
luppo gassoso. Analisi del gas: 

Gas analizzato cem. 20,8, 

Dopo trattamento con bromo e potassa cem. 20,2. 

Addizionato con cem. 41,6 di ossigeno e fatto esplodere si 
ridusse a cem. 32,2. 

Dopo trattamento con potassa si ridusse a cem. 25,0. 

Si tratta dunque di una miscela di idrogeno e di idrocarburi 
gassosi, questi ultimi in quantità notevole. Il prodotto condensato 
all'estremità del tubo era in buona parte tetraidroacenaftene inal- 
terato ; inoltre vi riscontrammo l’acenaftene. 

Anche qui si hanno due reazioni: distruzione dell’idrocarburo 
e disidrogenazione del tetraidroacenaftene. È 

Ora bisogna ricordare che l’acenaftene può eliminare ancora 
idrogeno per dare del deidroacenaftene: basta farne passare i va- 
pori sull’ossido di piombo riscaldato al rosso scuro; questa mede- 
sima reazione si poteva attendere che venisse provocata anche dal 
nickel suddiviso : senonchè abbiamo verificato con varie esperienze 
eseguite a temperature varianti da 300° a 500°, che la reazione non 
va, neppure per traccie. 

Dato questo risultato, era interessante vedere il comportamento 
del deidroacenaftene all’idrogenazione. Preparammo del deidroace- 
naftene nel modo già detto; idrogenandolo a 250° ottenemmo un 
liquido che non tardammo a riconoscere per tetraidroacenaftene ; 
lo identificammo preparando i picrati del tetraidroderivato prove- 
niente dall’acenaftene e del prodotto di idrogenazione del deidro- 
acenaftene; avevano il medesimo aspetto cristallino e il me lesimo 
colore aranciato, fondevano rispettivamente a 152°-53° e a 1500-51°. 


(') Sabatier e Senderens, |, c., pag. 75. 
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I prodotti di addizione con cloruro di picrile, pure da noi prepa- 
rati, e ambedue di colore giallo chiaro, fondevano, il primo a 80°-81° 
ed il secondo a 82°-83°, 

Le varie reazioni di idrogenazione c disidrogenazione dell’a- 
cenaftene e del deidroacenaftene si possono rappresentare così : 
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È questo dunque un processo complessivamente non reversi- 
bile; per quanto ci consta un tale andamento non era ancora stato 
osservato in questo genere di reazioni. 

Noi siamo ora occupati a studiare dal medesimo punto di vista 
altri idrocarburi, per vedere prima di procedere ad un esame più 
approfondito delle reazioni. quali sono i varii tipi che si presen- 
tano e quali altri esempii si possano trovare dei tipi osservati. E' 
anche nostra intenzione di studiare se e come proceda la elimina- 
zione dell’idrogeno da quegli idrocarburi che possono essere idro- 
genati gradualmente col metodo catalitico. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, feb- 
braio 1908. 


Sugli equilibri d’idrogenazione. 
Nota Il di M. PADOA e U. FABRIS. 
(Giunta il 19 ottobre 1908). 
Nella Nota precedente furono esposte le esperienze fatte per 


ricercare la natura degli equilibri fra idrocarburi e relativi deri- 
vati idrogenati. in presenza del nickel a varie temperature. 
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Nelle ulteriori esperienze cho formano oggetto di questi. Nota 
ci siamo occupati principalmente di esaminare il comportamento 
di quegli idrocarburi che possono venire idrogenati gradualmente, 
variando in modo opportuno la temperatura : è noto che per varie 
sostanze. che possono dare più di un prodotto d’idrogenazione, 
quanto più bassa è la temperatura alla quale si fa l’idrogenazione 
e tanto maggiore è la quantità di idrogeno fissato nella molecola. 
In questi casi si poteva pensare che il processo fosse completa- 
mente invertibile e che cioè, dopo aver fissato 2. 4, 6 atomi d’idro- 
geno, innalzando a gradi la temperatura, questi si potessero elimi- 
nare nello stesso ordine. Senonchè l’esperienza ha dimostrato che 
questa eliminazione graduale non si può effettuare quasi mai. 
Abbiamo poi fatto una ricerca sommaria riguardante la in- 
fluenza della pressione sugli equilibri, specialmente in quei casi in 
cui è possibile la idrogenazione graduale. 
Fenantrene. Uno studio sistematico dei prodotti di riduzione 
di questo idrocarburo venne fato recentemente da Schmidt e 
Mezger ('). Questi autori, idrogenando il fonantrene col metodo di 
Sabatier e Senderens, ottennero soltanto il diidrofenantrene. Poi 
prepararono, con acido iodidrico e fosforo, una serie di prodotti 
maggiormente idrogenati, fino al dodecaidrofenantrene. Noi spe- 
rimentammo nel senso già detto su alcuni termini della serie. 
Ma prima di tutto abbiamo voluto riconoscere se proprio il 
metodo catalitico non poteva condurre oltre al diidrofenantrene. 
Intanto verificammo che idrogenan:lo il fenantrene a 200° (ponen- 
dolo in navicella e facendovi passare una discreta corrente d’idro- 
geno) si formano due prodotti (Schmidt e Mezger, nelle loro con- 
dizioni d esperienza, a 200° non ottennero che diidrofenantrene); e 
cioè una sostanza solida che riconoscemmo per diidrofenantrene e 
un liquido che era tetraidrofenantrene. Tra 175° e 200° si forma 
soltanto un liquido el»: dà un picrato fondente a 102°-107° (x-te- 
traidrofenantrene). A 175° si forma pure un liquido che non dà 
picrato e bolle quasi tutto a 270°-75° (dodecaidrofenantrene); a 150° 
si ottiene pure un liquido che non dà picrato, ma in quantità così 
esigua da non poterlo identificare (a questa temperatura la vola- 
tilità del fenantrene è assai piccola). 
Si vede dunque che anche sul fenantrene l’attività idrogenante 


(°) Berichte, XL, 4240. 
Anno XXXIX — Parte I 21 
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del’ nickel-si manifesta completamente, come finora per tutti gli 
altri idrocarburi che vennero ridotti con questo metodo. 

Ciò. posto, abbiamo esaminato come procedeva il fenomeno in- 
‘verso, la disidrogenazione in presenza di nickel. 

: Preparammo il tetraidrofenantrene, secondo le indicazioni di 
Schmidt e Mezger, riducendo il fenantrene con sodio e alcool ami- 
lieo ; poi riducemmo il fenantrene con acido iodidrico e fosforo e 
preparammo così l’esa- e il dodecaidrofenantrene. 

: Poiohè quest’ultimo si forma, secondo le nostre esperienze, a 
175° idrogenando il fenantrene, mentre che a 200° si formano idro- 
‘carburi assai meno idrogenati, si poteva aspettare che il dode- 
caidrofenantrene perdesse a 200° gran parte dei 12 idrogeni. Ia- 
vece l'eliminazione ha luogo soltanto verso i 220°; raccogliemmo 
.il' gas che si svolgeva e ne eseguimmo l’analisi, secondo il proce- 
dimento indicato nella Nota precedente : 

Gas analiasato, cme. 20,4. 

Dopo trattamento cor bromo e potassa, omo. 20,4. 

Addizionato con cme. 22,6 di ossigeno e fatto esplodere, si 

ridusse a cme. 17,6. 

Dopo trattamento con potassa, cme. 15,9 ('). 

‘Bi vede che una parte dell’idrogeno attacca l’idrocarburo 
per dare idrocarburi gassosi; questo fatto è notevole perchè av- 
‘viene ‘ad una temperatura relativamente bassa. 

La massima parte del dodecaidrofenan'rene fornì, eliminato 
l'idrogeno, idrocarburi liquidi; ma le ultime porzioni che - sog- 
giornareno maggior tempo sul nickel, erano solide: ciò che di- 
mostra che il processo di disidrogenazione segue, alla temperatura 
indicata, lentamente ma completamente. 

L’esaidrofenantrene in presenza del nickel a 220° sviluppa an- 
ch'ésso idrogeno e idrocarburi gassosi : 

‘Gas analizzato, cme. 23,0. 

Dopo trattamento con bromo e potassa, cme. ‘??°,f. 


Addizionato con cme. 24,3 di ossigeno e fatto esplodere, si 
ridusse a cme. 16,4. 


Dopo trattamento con potassa, cme. 11,6. 


(!) Da questi numeri è facile rilevare che il gas analizzato, oltre a me- 
tano e idrogeno, doveva contenere una certa quantità d’aria, che non si riuscì 
ad eliminare completamente; ciò vale anche per altre analisi. 
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Si ottiene così un idrocarburo liquido. che‘non dà -picrato: 
poichè il solo prodotto di- o tetraidrogenato del’ fenantrene che 
non dà picrato è il 3-tetraidrofenantrene, così bisogna nannettere 
che si tratti appunto di questo. 

Il tetraidrofenantrene non dà sviluppo d’idrogeno che-a*co* 
nrinciare dai 280°; in queste condizioni ottenemmo un gas’che 
l'analisi dimostrò essere idrogeno puro: 

Gas analizzato, cme. ‘22,6. 

l)opo trattamento con bromo e potassa, cm. 22,6.. 

Addizionato con cme. 21,6 di ossigeno e fatto. esplodére; si: 
ridusse a cme. 13,2. 

Dopo trattamento con potassa ‘rimase a«omre. 18,2 

Si' forma poi un idrocarburo solido ‘che, dal -punto-di' ‘fusione 
del picrato (142-43°), riconoscemmo per fenantrene. L'étiminazione 
dei quattro idrogeni avviene dunque, in queste-condizioni; in una 
sol volta e senza intaccare il carbonio del nucleo:: 

Dopo queste esperienze, eseguite in tubo aperto, ne facemmo: 
altre: col dodecaidro- e col tetraidrofenantrene in ambiente ohinse: 
Cbl ‘dispositivo indicato altrove (') ponemmo in tubo chiuse gli 
idrocarburi in presenza del nickel e riscaldammo per parecchie 
ore. li tal modo, avendo calcolata preventivamente. la quantità 
d'idrogeno che avrebbe pofuto svilupparsi se il tubo fosse: stato 
aperto, potevamo’ avere un'idea, dal volume gassoso effettivamente. 
sviluppato, della influenza della pressione - nel- far‘ retrocedere» là 
reazione. Analizzammo poi i gas sviluppati per conoscere ee-la for- 
mazione di idrocarburi gassosi fosse di uguale -o diversa-entità: ri. 
spetto a quella avuta in tubo aperto. 

Un grammo di dodecaidrofenantrene in'tubo chiuso a:259 
per: 12 ore diede circa 200 cme. di gas (nell’aprirei tubi, per 
quante precauzioni si usino, non si riesce sempre-a far sì che-non 
ne'sfugga qualche piccola porzione); se il tubo fosse stato aperto 
si sarebbero svolti circa cmc. 1400 di gas. Dallo sviluppo ottenute 
si ‘deduce che nel tubo caldo esisteva una pressione di cirea‘5 
atmosfere. 

Analisi del gas: 

Gas analizzato, cme. 19,5. 
Dopo trattamente con bromo e potassa;, oma. ‘9,5.: 


(3) M. Padoa, Rendiconti Ace: Lincei, 1907,I, 818. 
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Addizionato con cme. 42,1 di ossigeno e fatto esplodere, si 
ridusse a cme. 34,4. 
Dopo trattamento con potassa, cme. 32,8. 
Il tubo conteneva poi del fenantrene che riconoscemmo dal 
picrato (p. f. 142 143°). 

Gr. 1,8 di tetraidrofenantrene riscaldati in tubo chiuso a 330° 
in presenza di nickel per ore 9 '/,, diedero circa cme. 100 di gas; 
se l’idrocarburo avesse perduto completamente 4 idrogeni, si do- 
vevano svolgere circa cme. 500 di gas. L'analisi dimostra trattarsi 
di puro idrogeno: 

Gas analizzato, cme. 22,6. 

Dopo trattamento con bromo e potassa, cme. 22,6. 

Addizionato con cme. 28,8 di ossigeno e fatto esplodere, di- 
venne cme. 23,5. 

Dopo trattamento con potassa, cme. 23,5. 

Nel tubo rimase un idrocarburo solido di cuiil picrato, giallo- 
aranciato, cristallizzato più volte, fondeva a 135-137°. Si trattava 
dunque del diidrofenantrene ; la formazione di questo idrocarburo 
sta in accordo col minore sviluppo gassoso ottenuto rispetto al 
teorico, e dimostra che la pressione può in questo caso far retro» 
cedere la disidrogenazione, poichè, come s'è visto, in tubo aperto 
si ha senz'altro del fenantrene. Si rileva poi che i soli derivati 
idrogenati del fenantrene che non vengono intaccati dal nickel sono 
il tetra- e il diidrofenantrene. i 

Naftalina. Nella Nota precedente si sono esposti i risultati 
delle esperienze fatte con la naftalina e la tetraidronaftalina. Ora 
ci occuperemo del comportamento della decaidronaftalina in tubo 
aperto e in tubo chiuso, e della tetraidronaftalina in tubo chiuso. 

La decaidronaftalina venne preparata idrogenando a 150° la 
tetraidro ('); è noto che a 200° quest’ultima si forma dalla nafta- 
lina: perciò doveva aspettarsi che a 200° la decaidronaftalina per- 
desse idrogeno. Ma ciò non avviene: la disidrogenazione si inizia 
soltanto a 250° e allora lo sviluppo gassoso è notevole; all’usoita 
del tubo si condensa naftalina. 

L'analisi del gas dimostra la formazione di idrocarburi gassosi : 

Gas analizzato, cme. 19,8. 
Dopo trattamento con bromo e potassa, ome. 19,8. 


(') Leroux, Comptes-Rendus, CKXXIX (1904), 672. 
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Addizionato con cme. 31,2 di ossigeno e fatto esplodere, di- 
venne cme. 26,0. 
Dopo trattamento con potassa si ridusse a cme. 24,0. 

In tubo chiuso a 250° da gr. 1,38 di decaidronaftalina si svol- 
sero dopo 10 ore di riscaldamento soltanto circa cme. 30 di gas, 
mentre che per formare naftalina si dovevano svolgere circa 
cme. 1200 e per formare tetraidronaftalina cme. 700 circa d’idro- 
geno. In questo caso, data la pressione assai piccola (circa 2 atmo- 
sfere), che doveva esistere nel tubo caldo, si rileva la grande in- 
fluenza della pressione nell’ostacolare l’eliminazione d’idrogeno. 
L'analisi del gas sviluppato dimostra la formazione di idrocarburi 
gassosi. 

Gas analizzato, cme. 19,8. 

Dopo trattamento con bromo e potassa, cme. 19,6. 

Addizionato con cme. 33,0 di ossigeno e fatto esplodere di- 
venne cme. 34,2. 

Dopo trattamento con potassa si ridusse a cme. 32,8. 

In un’altra esperienza in tubo chiuso, riscaldando a 300°, si 
ebbe uno sviluppo gassoso assai maggiore (circa '/, litro); l’ana- 
lisi del gas dimostrò un maggior contenuto di idrocarburi gassosi, 
rispetto all'esperienza precedente. Nel tubo si riscontrò la pre- 
senza di naftalina. 

Da gr. 1,32 di tetraidronaftalina riscaldata in tubo chiuso in 
presenza di nickel per 8 ore a 250°, si svolsero circa cme. 60 di 
gas, mentre che una completa eliminazione di 4 idrogeni avrebbe 
dato cme. 470 circa; anche qui è dunque manifesta la notevole 
azione della pressione. L’analisi del gas fa vedere che, contraria- 
mente a quanto avviene in tubo aperto, si formano idrocarburi 
gassosi e probabilmente anche benzolo ed omologhi: 

Gas analizzato, cmc. 18,6, 

Dopo trattamento con bromo e potassa, como. 17,6. 

Addizionato con cme. 45,3 di ossigeno e fatto esplodere, di- 
venne cme. 46,8. 

Dopo trattamento con potassa si ridusse a cme. 43,09. 

Decaidrofluorene. Il flourene si può ridurre secondo le espe- 
rienze di Schmidt e Mezger (') con varii metodi, compreso quello 


(*) Berichte, XL, 4566, 
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catalitico ('), fino a decaidrofluorene e non più oltre: Secondo 
L. Spiegel (*) si può ottenere il dodecaidrofluorene.- 

Noi abbiamo preparato il decaidruro riducendo il fluorene con 
acido iodidrico e fosforo, nel modo indicato dai due primi autori. 
Questo idroc :rburo, in presenza del nickel a 250°, in tubo aperto; 
dà uno sviluppo gassoso assai lento. 

A 300° si sviluppa discretamente. un gas che è- quasi tutto 
idrogeno : 

Gas analizzato, cme. 20,6. 

Dopo trattamento con: bromo e potasse, emo. 20;6. 

Addizionato con cme. 32,8 di ossigeno e fatto’ esplodere; di- 
venne cme. 27,6. l 

Dopo trattamento con potassa-si ridusse a-onie; 26;2: 

In tubo chiuso per 7 ore a 300* diede un forte -svituppo gas- 
soso. Circa 1 gr. dell’idrocarburo sviluppò 400 omo. circa: (calco- 
lato 700 circa); da ciò si deduce che verso la fine:del riscalda. 
mento si aveva nel tubo una pressione di circa 9 atmosfere. 

L'analisi del gas dimostra oche sotto pressione si ha una'mag- 
giore produzione di idrocarburi gassosi: 

Gas analizzato, cmc. 19,8. 

Dopo trattamento con bromo e potassa, ome. 19,7. 

Addizionato con cme. 33,5 di ossigeno e fatto esplodere; di: 
venne ome. 22,0. 

Dopo trattamento con potassa si ridusse a cme. 13,6. 

Ammesso che vi fosse soltanto metano, dalle cifre suesposte 
si calcola che la miscela analizzata conteneva metano ed idrogeno 
quasi in parti eguali. 

Tetraidrobenzolo. Lo preparammo ossidando il cicloesanolo 
con acido ossalico bolliva a 83°. Abbiamo voluto esaminare il com- 
portamento di questo idrocarburo per confrontarlo col cicloesano e 
vedere l’influenza del grado di idrogenazione sulla scomposizione. 

In tubo aperto a 250° si ha un abbondante sviluppo gassoso : 

Gas analizzato, cme. 21,4. 

Dopo trattamento con bromo e potassa, cme. 20,8. 

Addizionato con cme. 36,6 di ossigeno e fatto esplodere, di- 
venne cme. 38,8. 


(‘) L’idrogenazione ha luogo a 150°. 
(*) Berichte, XLI, 884. 
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- Dppo trattamento con potassa si ridusse a omo. 87,f. 

‘ Si. sileva che pel tetraidrobenzolo l’attacco è assai minore che 
pel cicloesano e omologhi ('). 

*Ben'diverso è il comportamento del primo in tubo chiuso ; da 
un‘:grammo di tetraidrobenzolo riscaldato per 10 ore a 250°, non 
ottenemmo che 20 cme. circa di gas, mentre che avrebbe potuto 
svolgersi più di mezzo litro di idrogeno: è dunque assai notevole 
in questo caso l’influenza della pressione. Riscaldando per 10 ore 
a 275°, si ebbero da gr. 1 dell’idrocarburo circa cme. 200 di gas; 
l’analisi dimostra che la miscela gassosa eri prevalentemente co- 
stituita da metano : 

Gas analizzato, como. 19,8. 

Dopo .trattamento con bromo e potassa, cme. 19,2. 

Addizionato con omo.:42,2 di ossigeno e fatto esplodere, di- 
“venne omo. 33,8. 

Dopo ‘trattamento’ con’ potassa si ridusse a omo. 22,2. 

In quest’ultima esperienza non si può evidentemente parlare 
di influenza della pressione; infatti, ogni quantità d’idrogeno svi- 
luppato (che costituirebbe una pressione utile per far retrocedere 
la disidrogenazione) attacca immediatamente il tetraidrobenzolo, tra- 
sformandolo in metano; in tal modo si rende possibile una nuova 
eliminazione di idrogeno, e prolungando sufficientemente il riscal- 
damento, la distruzione dell’idrocarburo ciclico sarebbe completa. 

Da tutte questa esperienze e da quelle esposte nella Nota pre- 
.séedente, si rileva: 

1. Che gli idrocarburi mono-e polinucleari idrogenati, nella 
disidrogenazione per azione del nickel vengono più o meno intac- 
eat? «con formazione di idrocarburi gassosi. Se un idrocarburo dà 
‘ parecchi prodotti idrogenati, sono maggiormente attaccati quelli a 
‘maggior contenuto d’idrogeno. 

Così il cicloesano è più attaccato del tetraidrobenzolo. Degli 
idrocarburi da noi presi in esame, i soli non intaccati sono il tetra- 
e il diidrofenantrene, ‘anche sotto pressione, e la tetraidronafta- 
lina, a pressione ordinaria. 

2. La pressione ha un’influenza sull’azione distruttiva del nickel; 
in parecchi casi, per le pressioni raggiunte nelle nostre esperienze 
(non oltre le 10 atmosfere), questa influenza è nel senso di un mag- 


- (!) Sabatier e Senderens, « Nouvelles méthodes generales d’hv.drogéna- 
tion >», ecc., pag. 139, 
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giorc attacco. Nel caso della tetraidronaftalina, si ha a pressione 
ordinaria eliminazione di puro idrogeno; ad una pressione di circa 
3 atmosfere si ha formazione di idrocarburi gassosi. 

3. Quando un idrocarburo dà parecchi prodotti idrogenati ed 
ogni termine può essere ottenuto illrogenando ad una data tem- 
peratura, se si fa agire :1 nickel sull’idrocarburo idrogenato al mas- 
simo, a temperature man mano crescenti, non si può in generale 
ottenere una eliminazione graduale dell'idrogeno ; quasi sempre la 
eliminazione comincia a temperatura molto più elevata di quella 
alla quale avveniva il fenomeno inverso ed è allora completa, fino 
a rigenerare l’idrocarburo meno idrogenato. 

Tutto ciò vale per )e esperienze fatte a pressione ordinaria. 

Questo comportamento mette in chiaro che l’idrogenazione ed 
il fenomeno inverso sono due processi distinti ; nella maggior parte 
dei casi il nickel può provocarli ambedue; ma vi sono sostanze su 
cui questo catalizzatore opera in un solo senso, come vi sono altri 
catalizzatori che sono capaci soltanto di disidrogenare. 

Se però si aumenta la pressione, i due limiti di temperatura 
(massima temperatura alla quale è possibile l’idrogenazione, e mi- 
nima temperatura alla quale può aver luogo il processo inverso) 
si vanno avvicinando. Infatti sotto pressione si può idrogenare a 
temperature alle quali ciò non è possibile a pressione ordinaria ('). 
Facendo esperienze in tubi chiusi ci risultò in parecchi casi che la 
disidrogenazione va incompletamente; si vede «lunque che sotto pres- 
sione i due processi inversi possono aver luogo contemporanea- 
mente, ed in tal caso il fenomeno assume l’aspetto di un equilibrio. 

Se poi sui fattori di questo equilibrio abbiano influenza, oltre 
che la temperatura e la pressione 0 le concentrazioni dei compo- 
nenti, anche la natura del catalizzatore, non si può dire a priori. 

Se, anche variando il metallo, per ogni temperatura si avranno, 
a parità delle altre condizioni, i medesimi rapporti fra il corpo 
idrogenato, quello non idrogenato e l’idrogeno libero, il sistema 
potrà essere studiato come un equilibrio omogeneo. In questo senso 
ci proponiamo di proseguire la nostra ricerca. 


(1) Così il benzolo si idrogena a pressione ordinaria a 200° e non più 
(Sabatier e Senderens), mentre che a forte pressione può essere idrogenato a 


250° (Ipatiew). 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, Ingli» 1908. 
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Sintesi in chimica organica per mezzo della luce. 
Nota II. Composti degli idrocarburi non saturi 
con aldeidi e chetoni; 


di E. PATERNÒ e G. CHIFFFI. 


1. Aldeide benzoica ed amilene. — L’amilene impiegato in 
queste ricerche proveniva dalla fabbrica di C. A. F. Kahlbaum di 
Berlino, e bolliva fra 37° e 40°. Esso era stato preparato per l’azione 
dell’acide solforico sul comune alcool amilico. ed è, come è noto, 
un miscuglio di varî isomeri, fra i quali predomina il trimetileti- 
lene. I derivati da noi ottenuti e descritti in questa memovia debbono 
considerarsi come provenienti da quest’ultimo, perchè ne abbiamo con- 
statato l’identità con quelli preparati con trimetiletilene puro e se 
nel corso delle ricerche abbiamo preferito di adoperare l’amilene 
ordinario è dovuto al suo costo molto minore. 

In una prima esperienza abbiamo esposto un miscuglio equi- 
molecolare di amilene (gr. 43) e di aldeide benzoica (gr. 67) in un 
tubo chiuso, dal 5 dicembre 1907 al 20 marzo 1908, cioè per circa 
tre mesi e mezzo della stagione invernale. 

Il contenuto del tubo leggermente colorato ed un poco ispes- 
sito fu sottoposto alla distillazione frazionata: conteneva ancora 
dell’amilene e dell’aldeide benzoica inalterata, e distillava da 180° 
fin sopra 300°, però la porzione maggiore, del peso di circa gr. 48, 
passava fra 200° e 250°. La porzione bollente sopra 300°, si rap- 
prende pel raffreddamento, e purificata per cristallizzazione dall’al- 
cool bollente, si ottiene in belle laminette fusibili a 136-137°; è evi- 
dentemente costituita da idrobenzoino. Non essendo riusciti a pu- 
rificare per distillazioni frazionate il prodotto principale della rea- 
zione, anche perchè nella distillazione subisce una decomposizione 
parziale, trattammo tutte le varie porzioni bollenti fra 200° e 300° 
con fenilidrazinà in soluzione acetica; si separò una parte cristal- 
lizzata che fu riconosciuta per benzofenilidrazone; fu filtrato alla 
pompa ed il liquido, contenente un olio pesante, fu distillato col 
vapor d’acqua; nel pallone resta il rimanente dell’idrazone, ed il 
vapore trasporta un olio di odore aromatico, che ora si purifica fa- 
cilmente per distillazione frazionata e bolle a 230-232°. 
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All’analisi ha dato i seguenti risultati: 
Sostanza gr. 0,3188 hanno dato H°O gr. 0,2768 e CO? gr. 0,9536, 
dai quali numeri si deduce: 


Carbonio °/. . ....... . 81,6 
Idrogeno °/} ./ 0.0... 0... 96 


Questa composizione corrisponde a quella di un prodotto di 
addizione della benzaldeide con l’amilene, C'*H'*O, per il quale si 
calcola : 


Carbonio °/;;-/........ 0... 81,8 
Idrogeno °/. /../....... 91 


Alcune determinazioni crioscopiche in benzina hanno fornito 
i risultati seguenti: 


Sostanza °/ Abbass, nel punto P. M. (K — 50) 
di congelamento 
10 0,67 0,21 157,0 
2. 1,36 0,43 158,0 
3. 3,24 0,99 163,4 
4. 5,40 1,60 168,7 


Il peso molecolare per C!*H!°O è 176. 

In una seconda operazione abbiamo adoperato un eccesso di 
amilene. Gr. 50 di benzaldeide con 150 di amilene, furono esposti 
al sole dal 2 aprile al 2 luglio 1908, cioè per tre mesi ed in una 
stagione nella quale la luce è più intensa, la temperatura più ele- 
vata, e la durata del giorno assai maggiore che nella prima espe- 
rienza. Questa volta eliminato l’amilene in eccesso a b. m. quasi 
tutto il prodotto distillava fra 200° e 300°. La porzione sopra 300°, 
assai minore che nel caso precedente, cristallizza in laminette e 
fornisce un idrazone fusibile a 157°. Una determinazione di azoto 
ha dato 


Azoto °/;. . 0.0.0... + 13,57 


mentre per l’idrazone dell’aldeide benzoica e per quello della ben- 
zoina si calcola 


AZ0OLO te e A 169 
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Per separare l’aldeide benzoica, il prudotto principale della 
reazione fu trattato con bisolfito sodico; si formò un composto 
solido, fu allora aggiunta tanta acqua da scioglierlo tutto, e si 
raccolse l’olio che venne a galleggiare. Per quanto nessun dub- 
bio possiamo conservare sulla presenza in quest’olio del composto 
di addizione, bollente a 230-232°, pure non ci è stato possibilv per 
distillazione frazio ata averlo puro. Evidentemente l’eccesso di ami- 
lene nocque in questa reazione, perchè l’amilene in questo caso 
sì trasformò nei suoi polimeri, che difficilmente si riesce a separare 
dal composto nuovo. 

Abbiamo allora ripetuto l’esperienza, evitando l’eccesso di ami- 
lene, e diminuendo la durata dell’insolazione. Gr. 150 di aldeide 
benzoica e gr. 100 di amilene furono esposti al sole dal 1° agosto 
al 28 settembre 1908. Fu inoltre mutato il processo di purifica- 
zione. Per eliminare i prodotti bollenti a più alta temperatura, dopo 
avere allontanato a b. m. l’amilene non combinato, si distillò il pro- 
dotto grezzo in corrente di vapore, che trasporta il nuovo com- 
posto, e lascia nel pallone l’idrobenzoino, alcuni polimeri dell’ami- 
lene cd una resina; la parte distillata rappresenta in peso circa il 
50 °/, dell’aldeide benzoica adoperata, e con un paio di distillazioni 
frazionate se ne ottiene, bollente a temperatura costante, una por- 
zione di quattro quinti. 

Dal confronto di queste tre esperienze risulta che non con- 
viene impiegare un eccesso di amilene, e che l’insolazione di un 
paio di mesi è più che sufficiente se non eccessiva. Dobbiamo no- 
tare che nell’ultima esperienza il prodotto grezzo trasportato dal 
vapor di acqua non conteneva quantità apprezzabile di aldeide 
benzoica, mentre nella prima esperienza tutte le frazioni bollenti 
fra 200° e 300° davano il composto con la fenilidrazina. Abbiamo 
potuto constatare che ciò non dipende da più o meno completa 
combinazione, ma è dovuto al fatto che il composto di aldeide 
benzoica ed amilene si decompone parzialmente nella distillazione 
rigenerando aldeide benzoica. 

Finalmente abbiamo fatto un’ ultima esperienza impiegando 
trimetiletilene puro, ed abbiamo ottenuto lo stesso prodotto. 

Questo composto è un liquido perfettamente limpido ed in- 
colore, che rifrange fortemente la luce, che ha il p. sp. a 0° 
di 0,9855, e bolle a 230-232° scomponendosi parzialmente. Non si 


344 
solidifica per il raffreddamento sino a — 20°. Raffreddato con un 
misouglio di anidride carbonica solida ed acetone, diventa denso e 
pastoso, rimanendo però perfettamente trasparente; a — 50° è una 
massa vetrosa limpidissima. Il suo indice di rifrazione, per la linea 
del sodio, fu trovato 1,50710. i 

Riscaldato a ricadere lungamente, o riscaldato in tubi chiusi 
verso 300° si scompone per la maggior parte, se non completa- 
mente, in aldeide benzoica ed amilene. 

Questo composto non sembra contenere l'ossigeno sotto forma 
carbonilica, nè come ossidrile. Non ci è infatti stato possibile di 
ottenerne un derivato acetilico o benzoilico, e tanto meno l’ossima 
o il fenilidrazone, per quanto avessimo operato nelle condizioni 
più varie e più adatte. 

Per cercare di chiarire la costituzione di questo composto ne 
abbiamo studiato alcune trasformazioni. 

Gr. 2 del prodotto furono ossidati con gr. 2 di permanganato 
potassico sciolto in 200 ce. di acqua; dopo 2 ore di ebollizione 
l'olio era sparito e la soluzione scolorata ; si filtrò, si acidificò con 
acido solforico e si estrasse con etere.Il residuo cristallizzato dal- 
l’acqua bollente, si fondeva a 121-122° e diede all'analisi: 

Sostanza gr. 0,1212; CO? gr. 0,3062; H*O gr. 0,0734; cioè per 100 : 


Carbonio . . ....... . 68,8 
Idrogeno. . . |... ..... 6,7 


mentre per l’acido benzoico si calcola : 


Carbonio . . ........ 68,8 
Idrogeno, <<... «nav I 


Le acque madri da cui si depose il prodotto precedente si neu- 
tralizzarono con carbonato di bario, e si ebbe un sale che all’a- 
nalisi diede: 


Bario °/. . ... 0... +. 87,93 
mentre pel benzoato si calcola 
Bario.:: ii gui e 4 901 


Quantunque questi risultati analitici non siano perfetti, pure 
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in considerazione delle piooole quantità di prodotto, sono tali da 
non lasciare dubbio che si tratti di acido benzoioo. 

Un'altra porzione fu trattata con scedio a caldo. Questo vi si 
soioglie senza sviluppo di idrogeno, come avviene col benzofenone 
ed il prodotto scaldato in corrente di anidride carbonica fornisce 
acido benzoico. 

Un poco della sostanza riscaldata in tubi chiusi fra 250° e 
300°, si decompone ed è facile constatare che si scinde in amilene 
ed in benzaldeide, della quale abbiamo preparato l’idrazone, fusi- 
bile a 155-156°. Del resto questa scomposizione avviene già nella 
distillazione del prodotto, nella quale si svolge un gaz infiamma- 
bile e si forma benzaldeide. 

Finalmente gr. 15 di questc prodotto, non completamente puro, 
furono ridotti, secondo il processo di Claus, con gr. 5 di acqua, 
gr. 15 di fosforo rosso e gr. 100 di iodio. Il prodotto della rea- 
zione dopo 3 giorni di riscaldamento fu trattato con acqua e di- 
stillato in una corrente di vapore; è trasportato un olio leggiero 
che bolliva fra 175° e 180° e diede all’analisi: 

Gr. 0,2268 fornirono gr. 0,7334 di CO, e gr. 0,2106 di H.0; cioè 
per 100: i 


Carbonio . . ........ .88,2 
Idrogeno . ......... .10,3 


Questi risultati mostrano che si tratta di un idrocarburo e 
rende molto probabile che sia il composto C,:H,, per il quale si 
calcola : 


Carbonio . . ........ . 88,9 
Idrogeno .. Li iL 4 11,1 


con che verrebbe ad essere confermato che l’amilene si è congiunto 
al carbonio dell’aldeide benzoica. 

Per spiegare la formazione di un composto di amilene e ben: 
zaldeide sei ipotesi sono possibili che conducono a sei diverse for- 
inole di struttura. E cioè: o che l’amilene bivalente si colleghi al- 
l'atomo dell'ossigeno, formando un composto di ossonio ; o che l’a- 
milene unendosi all’idrogeno del gruppo aldeidico formi il radicale 
amile, o che il radicale amile si formi a spese di un atomo d'iro- 
geno del gruppo fenile al quale resterebbe congiunto, o ohe l’a- 
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milene trasformi l’ossigeno chetonico in ossidrile formando il gruppo 
amilenico, o che pur formandosi l’ossidrile l’amilene si metta a 
cavallo fra il carbonio a deidico ed il fenilico, o ancora che l’os- 
sigeno dell’aldeide si metta a cavallo fra l’amilene ed il benzili- 
dene, o finalmente che l’amilene si unisca per le sue due valenze 
al carbonio del gruppo aldeidico. 

I composti che ne risultano avrebbero la seguente struttura 


I II IIl IV 
si CH; C;H,. CH CH; 
CH=0=C,H, CO COH CH.OH 

sHu 6a, 
V VI VII 
C.H, CyH; CH; 
| SOH OH 
CH CH=G;H; s 
C=C:Hi 
ba N07 : 


La prima di queste formole non ha alcun carattere di proba- 
bilità, avuto riguardo alla formazione ed alle proprietà dell’ossonio, 
la seconda e la terza debbono escludersi mancando nel composto 
le proprietà aldeidiche o chetoniche, la quarta, la quinta e la set- 
tima debbono pure escludersi perchè non abbiamo potuto riconoscere 
la presenza di un ossidrile nel composto, cosicchè resta come mag- 
giormente probabile la formola sesta. £ tenuto presente che il 
nostro composto si forma dal trimetiletilene esso può corrispondere 
ad uno dei seguenti schemi: 


Za 4 


/ 
A 5° gi po 
C,H,.CH-CH—-C-CH, C,H,.CH ATTESI 
N 
CH, CH, CH, CH, 
Ossido di Ossido di 
1.fenil-2.metil-9,3.dimetil- 1.fenil-2,2 dimetil-3.metil- 
trimetilene trimetilene 


La scelta fra queste due formole è per ora prematura, e si 
potrà fare quando sarà conosciuta la costituzione dell’essilbenzina 
ohe si ottiene per la riduzione del nostro composto. 
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2. Amilene ed altre aldeidi. — La reazione ohe sotto l'influenza 
dei raggi solari avviene fra amilene e benzaldeide è evidentemente 
una reazione generale, che può avere dei limiti nella natura delle 
aldeidi e dell’idrocarburo olefinico, ma non è una reazione singola. 
‘Noi non abbiamo avuto il tempo di studiarla in tutta l’estensione, 
ma alcune esperienze fatte con le aldeidi valerica ed anisica, ed 
altre nelle quali all’amilene è stato sostituito l’ottilene confermano 
la generalità della reazione. 

Con l’aldeide anisica e l’amilene in eccesso (gr. 10 e gr. 20) 
dopo circa 2 mesi e mezzo, dal 6 aprile cioè al 23 giugno 1907, 
abbiamo osservato nei tubi un deposito di sostanza solida, che dal 
punto di fusione a 171-172° e dagli altri caratteri fu riconosciuto 
per idroanisoina. La sostanza oleosa separata dai cristalli, bolle per 
la maggior parte fra 260° e 300°, e contiene dell’aldeide anisica che 
abbiamo riconosciuta dal punto di fusione dell’idrazone (121-122°). 

Sembra adunque che anche con l’aldeide anisica si formi un 
prodotto di somma che si scompone nella distillazione. 

Con l’a/deide valerica dopo una insolazione durata da metà 
di aprile a metà dicembre 1908, si ha un liquido che bolle per la 
maggior parte a temperatura elevata, e ohe contiene poco amilene 
e poca aldeide inalterata. 

La distillazione frazionata mostra che questo liquido è un mi- 
scuglio, nel quale si trovano principalmente una parte bollente fra 
180-200°, ed un’altra da 265° a 295°; però la reazione essendo in 
questo caso complicata dalla formazione dei polimeri dell’amilene, 
e di quelli dell’aldeide valerica, ha bisogno di un attento esame 
oche per ora non abbiamo potuto fare. 

Abbiamo pure fatto una esperienza con la benzaldeide ed un 
omologo dell’amilene, cioè il caprilene. Gr. 10 di benzaldeide e 
gr. 20 di caprilene in un tubo chiuso, furono lasciati al sole dal 
10 aprile al 81 maggio 1907. 

La maggior parte del prodotto della reazione è un olio, che 
bolle da 200° a 840°. L’analisi di due porzioni, una bollente 275-300°, 
l’altra 300-340°, mostra che non si tratta di un polimero del capri- 
lene, e si ottennero invece risultati che si avvicinano a quelli ri- 
chiesti da un composto C,H,0 + C.H, = C,;Hy0. Infatti: 
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I. Gr. 0,3099 della porzione bollente a 275°-300° hanno dato 
gr. 0,9296 di CO* e gr. 0,2784 di H°O. 

II. Gr. 0,3324 della porzione bollente a 300°-340° hanno dato 
gr. 1,0000 di CO* e gr. 0,2786 di H*°O. Cioè 


I Il Calcolato per C,xHyx20 
Carbonio 81,8 82,04 82,6 
Idrogeno 9,5 9,3 10,1 


Naturalmente non attribuiamo a questi risultati altro signifi- 
cato di quello dell’indicazione che trattasi di un composto conte- 
nente ossigeno, e non di un idrocarburo. 

3. Benzofenone ed amilene. — Anche il benzofenone si com- 
bina facilmente, sotto l’azione dei raggi solari, con l’amilene. Ab- 
biamo fatto numerose esperienze sempre con gli stessi risultati. 

Gr. 5 di benzofenone sciolto in gr. 15 di amilene furono la- 
sciati alla luce dal 9 settembre al 26 novembre 1907. Distillando a 
b. m. l’eccesso di amilene resta un residuo che pel raffreldamento 
si rapprende in una massa cristallina, che lavata con alcool freddo 
per trasportare un poco di polimero dell’ amilene, e cristallizzata 
dall’alcool bollente, si ha subito pura e fusibile a 110-111°. Adope- 
rando un poco meno di amilene il nuovo prodotto si trova nei tubi 
in grossi e magnifici cristalli, perfettamente incolori e trasparenti. 

Lo stesso prodotto si ottiene impiegando il trimetiletilene puro. 

Abbiamo anche fatto dei tentativi per vedere se il composto 
si producesse al buio, o per l’azione del calore, ma senza risultato 
positivo. 

La nuova sostanza ha la composizione di un prodotto di ad- 
dizione, molecola a molecola, di benzofenone e di amilene. Infatti : 

1* Gr. 0,2452 di sost. hanno dato g. 0,7733 di CO* e gr. 0,1830 
di H°O0. 

2° Gr. 0,3639 di sost. hanno dato gr. 1,1580 di CO* e gr. 0,2760 
di H°O. 

3° Gr. 0,2960 di sost. hanno dato gr. 0,9267 di CO* e gr. 0,2321 
di H°O. 

4* Gr. 0,3277 di sost. hanno dato gr. 1,0272 di CO* e gr. 0,2504 
di. H°O. 

5° Gr. 0,3274 di sost. hanno dato gr. 1,0274 di CO! e gr. 0,2504 
di H°O. Onde; 
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I Il III IV V VI 
Carbonio 86,0 86,0 86,4 85,5 85,58 85,5 
Idrogeno 8,25 8,05 8,7 8,5 8,5 8,3 


mentre per C,,H,0+C.Hp=C,sHx0 si calcola 


Carbonio . . . ....... . 85,7 
Idrogeno . . ..... °°... 7,9 


Il peso molecolare determinato crioscopicamente in benzolo 
ha dato: 


Conc. Abb. term. P. M. (K— 50) 
2,98 09,64 232 
4,89 19,04 234 


mentre si calcola 252. 

Questo composto è insolubile nell'acqua, molto solubile nei sol- 
venti organici specialmente nell'etere, nell’etere acetico, nel solfuro 
di carbonio, nel cloroformio, nell’alcool, nel benzolo e da tutti si 
separa ben cristallizzato, è un poco meno solubile nell'etere di pe- 
trolio e nell’amilene. 

Si fonde a 110-111°, e bolle fra 305-310° con leggerissima de- 
composizione : il prodotto distillato si rapprende subito in una bel- 
lissima massa cristallina bianca. 

Il Dott. Zambonini che ha avuto la compiacenza di esaminare i 
cristalli di questa sostanza ci comunica quanto segue: 


Cristalli dall'etere acetico. 
Sistema cristallino: monoclino. 
a:b:c =0,3707:1:0,3692 
B = 1039,23’ 
Forme osservate: a {100}, db {010}, c {001|, m { 1101, 9g 1011}, 
riunite nelle due combinazioni : 
i)abcm 
2)abcmq 
La combinazione di gran lunga più frequente è la prima: 
l’altra è decisamente rara. I cristalli ottenuti raggiungono fino 7-8 
mm. nella loro maggiore dimensione. Sono di solito tabulari se- 


condo { 001 È (Fig. 1) non mancano tuttavia i cristalli nei quali 
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| 001 e {010} hanno grandezza poco diversa. Quasi senza ecce- 
zione i cristalli studiati sono allungati secondo l’asse a. Notevole 





Fio. 1. 


è il fatto che le facce della base sono spesso sostituite ciascuna 
da facce curve, appartenenti due ad un {okl} e le altre due 
a un {hol} e ad un | hol}. Lo stato fisico di queste facce ha im- 


pedito qualunque misura. Anche {110} ha, per lo più, facce ina- 
datte per misure precise, essendo spesso spezzettate o striate pa- 
rallelamente all’asse c. In un solo cristallo (rappresentato dalla 


fig. 2) {011} ha permesso esatte misure. Non rari sono i gemi- 





Fic. 2. 


nati secondo la legge: asse di geminazione la normale a (100). In 
tutti quelli che io ho potuto avere a mia disposizione le facce 
erano curve, il che spiega l'accordo poco soddisfacente tra gli an- 
goli in essi misurati ed i valori teorici. 
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Spigoli Angoli misurati Angoli calcolati 
(media) 

(010) : (011) #709,14 1, — 
(001) : (011) 19 ,45 !/, 19°,45 ‘/, 
(001): (010) 90 ,1 90 ,0 
(011) : (011) 39 ,29 39 ,31 
(001) : (100) *76 ,37 _ 
(100) : (110) 19 ,48 19 ,50 
(010) : (110) *70 ,10 — 
(100) : (011) 77,20 77,25 
(001) : (110) 77,34 77,25 ‘/, 
(001) : (001) 27 ,20 26 ,46 


Sfaldatura facile secondo } 010}. 


La bisettrice acuta, negativa, esce da po0t} fortemente in- 
clinata sulla normale a questa faccia. Il piano degli assi ottici è 


parallelo a | 010 {. L'angolo assiale è discretamente grande: la di- 
spersione forte 2 > v. 


Anche per questa sostanza abbiamo voluto assicurarci se con- 
servasse i caratteri chetonici. ma non ci fu possibile, variando nei 
più diversi modi le condizioni dell'esperienza, di ottenerne compo- 
sti conia fenilidrazina e con l’ossidrilammina. 

Abbiamo in seguito voluto vedere se l’ossigeno fosse sotto 
forma di ossidrile, ma non ci è riuscito di preparare un derivato 
acetilico con i vari processi che sono suggeriti, nè un derivato 
benzoilico. 

La nuova sostanza è molto stabile verso gli ossidanti. Con 
acido nitrico concentrato resta inalterata anche all’ebollizione, nel- 
l’acido nitrico fumante si scioglie. La soluzione di permanganato non 
si scolora neanche all’ebollizione, dopo tre giorni di ebollizione 
si erano separate tracce di ossido di manganese, ma il punto di 
fusione della sostanza era inalterato. 

Non si scioglie nella soluzione di carbonato sodico o di soda 
caustica nemmeno all’ebollizione. 

Questa sostanza scaldata in tubi chiusi verso 300° si scinde 
nettamente nei suoi costituenti; il prodotto della reazione è un 
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liquido, dal quale si separa facilmente l’amilene a b. m. e che poi 
distilla a 292-295°, e si rapprende con un cristallino di benzofe- 
none, in una massa cristallina, fusibile verso 45°. La stessa decom- 
posizione ha luogo per lunga ebollizione in un apparecchio a ri- 
cadere, e più facilmente in presenza della polvere di zinco. 

Abbiamo anche studiato l’azione del bromo nella sostanza in 
soluzione acetica; il bromo è assorbito in grande quantità con 
elevazione di temperatura, e senza apparente sviluppo di acido 
bromidrico. Il prodotto della reazione lascia trasportare dal vapor 
d’acqua un olio pesante, dell’odore dei bromuri delle olefine, 
che ha un punto di ebollizione prossimo al bromuro di amilene 
ottenuto da Wurtz, ma che per la quantità troppo piccola non ci 
è stato permesso di identificare. 

Nel pallone resta una sostanza vischiosa, che si concreta pel 
raffreddamento, e che estratta con etere e purificata per ripetute 
cristallizzazioni dall’alcool bollente, si fonde a 180-181°. 
dato all’analisi: 

Gr. 0,2546 di sostanza hanno dato gr. 0,8376 di CO*e gr. 0,1376 
di H°O: 

Calcolato per C*H®0O : C °/, 89,65; H °/ 5,74 

Trovato: C °/, 897 ;H %, 6,0 

Questi risultati ed il punto di fusione mostrano che la sostanza 
è benzopinasolina, la cui formazione non è certamente difficile di 
interpretare. 

Risultati importanti ci ha dato la riduzione con acido iodi- 
drico. Abbiamo seguito il processo di Claus, mischiando 1 mol. 
del composto (gr. 10), con eguai peso di fosforo rosso, ed aggiun- 
gendo 4 a 5 mol. di iodio (gr. 50) ed un terzo del peso della so- 
stanza di acqua. 

Dopo aggiunto tutto il iodio si fece ricadere per due giorni, 
si aggiunse acqua, e si distillò in una corrente di vapore. Si ebbe 
così un olio leggero che rettificato bolle a 281-283°. All’analisi ha 
dato: 

Gr. 0,3174 di sostanza fornirono gr. 1,0578 di CO? e gr. 0,2616 
di H°O; cioè per 100: 


Carbonio . . ......... 90,8 
Idrogeno . .......... 9,15 
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numeri che conducono alla formola di un idrocarburo CH, per 
la quale si calcola : 


Carbonio . . . ..... 0... 90,8 
Idrogeno . . ........°. 9,2 


Dall’altro lato il nostro prodotto ossidato in soluzione acetica 
con‘acido cromico fornisce benzofenone. 

Da quanto veniamo ad esporre risulta evidente che il nuovo 
composto non è un chetone, e perciò il dubbio che abbiamo avuto 
per un momento che si trattasse di un composto della formola 
C,Hy.CO.C,H,.C,H,, viene escluso, mentre la sua trasformazione 
in benzofenone da un lato, e dall'altro in un idrocarburo a 18 
atomi di carbonio, e tutto il comportamento portano ad ammettere 
che si tratti di un composto analogo a quello fornito dall’aldeide 
benzoica e della costituzione 


C O 
> c < È 
CH; sHio 


4. Amitene con altri chetoni. Allo scopo di vedere fino a che 
punto fosse generale la reazione che avviene fra benzofenone ed 
amilene, abbiamo pure studiato il comportamento dell’amilene con 
l’acetofenone, col benzilidenacetone, il benzoilacetone, e l’acetilme- 
tilessilchetone. 

Con l’acetofenone abbiamo fatto una prima esperienza con gr. 10 
di acetofenone e gr. 10 di amilene, lasciandoli in tubo chiuso alla 
luce dal 29 dicembre 1907 al 21 marzo 1908, cioè meno di 3 mesi 
e nel periodo invernale. 

La maggior parte del prodotto rimase inalterato, ma il residuo 
della distillazione, dopo aver separato l’acetofenone, dà una por- 
zione bollente a più alta temperatura. In una seconda esperienza 
gr. 50 di acetofenone e gr. 100 di amilene furono esposti al 
sole dal 25 marzo al 14 dicembre 1908. Eliminato l’eccesso di 
amilene a b. m. per distillazione frazionata si ebbero circa 40 gr. 
di prodotto bollente fra 230° e 237°, che diede all’analisi: 

Gr. 0,3509 di sostanza ha dato gr. 1,0594 di CO* e gr. 0,2926; cioè: 


Carbonio °/. . ..... 0... 82,8 
Idrogeno °/;. ......... 98 
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mentre per la formola C;H,.CO.CH; + C,H,, si calcola 


Carbonio . . . ....... 82,1 
Idrogeno . . ....... 0... 95 


Questo composto è un liquido che rifrange fortemente la luce, 
perfettamente limpido e traspareite; è miscibile coi solventi or- 
ganici comuni; bolle a 232-233°. Non siamo riusciti ad averlo 
cristallizzato; ma pel raffreddamento diventa vischioso già a — 10°, 
ed a — 30° è una pasta densa, perfettamente trasparente. L’indice 
di rifrazione per la linea del sodio, è — 1,50710; il p.sp. a 0° —0,9792. 

Col d nzilidenacetone C;H,.CH —CH.CO.CH,; abbiamo fatto 
una sola esperienza. Gr. 10 furono, in tubo chiuso, esposti al sole 
con gr. 15 di amilene dal 6 aprile al 18 maggio 1908 ; da principio 
il benzilidenacetone era rimasto in parte indisciolto, ma dopo 
pochi giorni si disciolse completamente, mentre il liquido si colo- 
rava in giallo. Alla distillazione frazionata potè riconoscersi che 
la maggior parte del benzilidenacetone (p. eb. 262°) era rima- 
sta inalterata; purtuttavia potemmo isolare una piccola quantità 
di prodotto bollente a 320-340° che all’analisi diede i seguenti ri- 
sultati: 

Gr. 0,3464 di sostanza hanno dato gr. 1.0652 di CO* e gram- 
mi 0,2326 di H°O, cioè per 100 : 


Carbonio... .... 0.0... 83,4 
Idrogeno . . . ........ 74 


mentre pel prodotto di addizione si calcola : 


Carbonio . . . ..... 0... 83,3 
Idrogeno . . ......... 92 


Col benzoilacetone CH; .CO .CH,.CO.CH,, dopo 6 mesi di 
azione della luce, si forma un composto bollente verso 300° che 
non fornisce più il derivato ramico, e che non è perciò un di- 
chetone. 

Anche l’acetilessilmetilchetone CH, .CO.CH,.CO.C,H,, sem- 
bra combinarsi, sotto l’azione della luce. all’amilene, per dare un 
composto liquido bollente sopra 280°. 
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5. Chetoni con omologhi dell'amilene. — Abbiamo sommaria- 
mente esaminato il comportamento col ben;iofenone dell’essilene, 
del caprilene e dell’essadecilene. 

Gr. 10 di essilene e 5 di benzofenone furono esposti in tubo 
chiuso alla luce dal 10 aprile al 25 maggio 1908. Nel tubo si 
forma una sostanza solida che fu riconosciuta per benzopinacone; 
il liquido separato e distillato diede una piccola porzione bollente 
fra 310 e 320°, che all’analisi diede : 

Gr. 0,3410 di sostanza fornirono gr. 1,0660 di CO? e gr. 0.2378 
di H?O; cioè: 


Carbonio °/, 0.0.0... 0... 85,25 
Idrogeno °/j}/./........ 7.77 
mentre per un composto di addizione C,,H,,0 si calcola: 
Carbonio . . ........ . 85.7 
Idrogeno . .......... 83 


Gr. 20 di caprilene furono esposti al sole con gr. 10 di ben- 
zofenone dal 9 aprile al 31 maggio 1908; si depone del benzopina- 
cone. Il liquido separato si distilla col vapor d’acqua che trasporta 
il caprilene e lascia un residuo vischioso che estratto con etere. 
e distillato passa in gran parte fra 300° e 325° e diede all’analisi: 
Gr. 0.3524 di sostanza diedero gr. 1.1146 di CO? e gr. 0.2570 
di H°O; cioè per 100: 


Calc lato per 


Trovato Ci3H100 + CsHyg C.3H100 + CH 
Carbonio “6.2 85.7 86.3 
Idrogeno 8.2 8.8 8,2 


Gr. 10 di essadecilene con gr. 10 di benzofenone si esposero 
alla luce dal 10 aprile al 25 maggio; non si ha soluzione, ma si 
forma col tempo un magma. che contiene molto benzopinacone. 

Da queste tre esperienze, per quanto sommarie. risulta ohe gli 
omologhi superiori dell’amilene. riducono il benzofenone in pina- 
cone, onde debbono perdere dell’idrogeno e però non è improbabile 
che i prodotti di addizione avvengano con idrocarburi che ab- 
biano due doppi legami. 

La formazione del benzopinacone può fare nascere il dubbio 
che gl’idrocarburi da noi adoperati non fossero del tutto puri e 
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che contenessero delle paraffine, le quali come in seguito vedremo 
agiscono in questo senso ed hanno punti di ebollizione quasi coin- 
cidenti; così p. es.: l’essane bolle a 69° e l’essilene a 68-70°; l’ottan< 
a 124° ed il caprilene a 124°,6; può pure supporsi che la posizione 
del doppio legame abbia una influenza in queste reazioni, e che 
secondo i casi un idrocarburo a doppio legame ci comporti come 
un idrocarburo saturo; del resto sono note le differenze del com- 
portamento chimico nei composti a catena allilica o propenilica. 
Ma questi dubbi per essere risoluti hanno bisogno di ulteriori 
esperienze. 

6. Esperienze con amitene ed altri composti. — Nel prin- 
cipio di queste esperienze quando ci era balenata l’ipotesi che i 
prodotti di addizione dell’aldeide benzoica e del benzofenone con 
l’amilene potessero aver le costituzioni 


C,H,. CO.C,H,, 
C,H,.CO.C,H,.C,H, 


si rendevano necessarie delle esperienze per studiare il comporta- 
mento deil'amilene con gl’idrocarburi, i fenoli, gli alcooli, gli 
acidi, ecc. 

Per gl’idrocarburi abbiamo adoperato il benzolo, il toluene e 
la naftalina. Operammo sempre con miscugli equimolecolari, e 
l’insolazione fu prolungata per circa 9 mesi e per una intera està. 
In nessun caso avvenne reazione. 

Per i fenoli abbiamo sperimentato col fenolo il p.cresolo ed 
il timolo ed anche per circa 9 mesi. 

Degli alcooli abbiamo impiegato l’etilico ed il benzoico, e dopo 
8 mesi di azione della luce i prodo:ti erano inalterati. 

Similmente l’acetonitrile ed il benzonitrile, la piridina e la 
piperidina, anche per lunga esposizione alla luce non reagiscono 
con l’amilene. 

Abbiamo anche voluto esaminare, se gli acidi organici si com- 
binavano all’amilene sotto l’influenza della luce. Con l’acido acetico 
dopo circa 4 mesi di esposizione alla luce, nel periodo estivo, ab- 
biamo constatato la formazione di polimeri dell’amilene, ma non 
quella di acetato amilico. 

Con l’acido tricloracetico non ci è nemmeno stato possibile di 
riconoscere la presenza del tricloracetato amilico. 
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7. Benzofenone e stirolene. — Per estendere le nostre cono- 
scenze intorno alla reazione descritta abbiamo anche sperimentato 
con un idrocarburo aromatico, ed abbiamo all’uopo scelto il fenile- 
tilene o stirolo. Il benzofenone si scioglie bene nello stirolo, e espo- 
nendo una soluzione di 5 gr. del primo in 10 del secondo, alla 
luce, essa va mano mano ispessendosi e dopo un paio di mesi 
si concreta in una massa amorfa perfettamente omogenea e tra- 
sparente, della consistenza del caoutchouc, e dotata di grande ela- 
sticità. Non sembra però che si sia formato un composto; è più 
probabile che la sostanza sia una specie di soluzione solida del 
benzofenone in metastirolo, perchè sciogliendola nel solfuro di 
carbonio ed aggiungendo alcool, si precipitano dei fioochi che si 
rapprendono in una massa glutinosa, eh: ridotta in lamine diviene 
dopo poco tempo dura e friabile tanto che si può ridurre in una 
polvere sottile e bianca come l’amido, mentre la soluzione evaporata 
lascia un residuc di benzofenone. L’analisi di questa polvere ci ha 
dato risultati assai prossimi a quelli richiesti per lo stirolo. Infatti, 
da un prodotto purificato sciogliendo in solfuro di carbonio e 
precipitandolo con alcool si ebbero i seguenti risultati: sostanza 
gr. 0,2949 , CO* gr. 0,9812 , H°O gr. 0,2135; cioè °/: 


Carbonio . . ....,... .90,7 
Idrogeno . .......... 8,03 


Lo stesso prodotto sottoposto allo stesso trattamento una seconda 
volta ha dato : sostanza gr. 0,3205 , CO* gr. 1,0798 , H*O gr 0,2284; 
cioè °/: 


Carbonio . ..........918 
Idrogeno . .......... 7,9 


Per lo stirolo si calcola: 


Carbonio . .......... 92,3 
Idrogeno... (‘id an 


8. Poche considerazioni faremo seguire a questi risultati. E 
prima di ogni altro è evidente che i tre composti principali da 
noi meglio studiati e che risultano dall’azione della luce sopra un 
miscuglio di amilene con la benzaldeide, l’acetofenone ed il benzo- 
fenone, sono composti di costituzione analoga e nei qualii 5 atomi 

Anno XXXIX — Parte I 23 


358 
di carbonio dell’amilene si sono legati al carbonio del carbonile ; fra 
di essi corre la stessa relazione di struttura che fra benzaldeide, 
acetofenone e benzofenone: 


C,H,.CO.H C,H,.CO.CH, C,H, . CO.C,H, 


C.H,CH C.H,.C.CH, 0,H,.C.C,H; 
| 30 | >O 20 
CsHo CH CH 
In tutti questi composti qualunque delle due possibili formole 
di struttura si scelga viene sempre a costituirsi il gruppo: 
O 
RON 
=C-C-Cz= 
Il 
onde possono considerarsi come derivati di un ossido di trimetilene 
CH, Ag corrispondente al glicol propilenico normale. 


N07 

Ma intorno alla costituzione ed al comportamento dei com- 
posti di questa natura non si hanno cognizioni precise. Gli omologhi 
dell’ossido di etilene, possono essere di doppia natura, prodotti 
cioè di sostituzione di esso, o ossidi a catena formata da più di 
due atomi di carbonio; intorno a questi ultimi le nostre cono- 
scenze sono veramente assai limitate; come derivati del primo 
sono state considerate le pinacoline. Ma i composti da noi ot- 
tenuti non possono considerarsi come derivati dell’ossido di eti- 
lene e tanto meno possono ravvicinarsi alle pinacoline, sia perchè 
queste contengono sempre o quattro gruppi eguali o due coppie 
di gruppi eguali (pinacolina ordinaria e benzopinacolina, o pinaco- 
lina dell’acetofenone): 


O 
CH; DÈ Sg 208 CH o be 208: 
CH,j/ NCH, C,H,f NC,H, 


C.H, SS CH; 


CH, 
mentre i derivati da noi ottenuti sono: 
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px 
0,H,.0- === CH 
, VH, da, 
Ea da 
6 e-cH ; C--—GH 
6A, a, \H, da, da, da, \n, da, 


Del resto molti dubbi sussistono anche sulla costituzione delle 
pinacoline e la trasformazione della pinacolina comune in acido 
trimetilacetico, e la formazione del trifenilcarbinol e del trifenil- 
metano dalla benzopinacolina hanno fatto assegnare a questi com- 
posti la forma chetonica, mentre dall’altro lato la esistenza del- 
l'a e 8 benzopinacolina e di un terzo isomero, cioè dell'etere ben- 
zidrolico, hanno bisogno di essere meglio chiarite. | 

I nostri composti non possono neanche dirsi analoghi all’os- 
sido di trifeniletilene (C,H,),.C —— CH.C,H; descritto da A. Gar- 

N07 
deur (') e che si trasforma facilmente in trifeniletanone (C,H;),. 
CH.CO.C,H;; esso ha certamente maggiori analogie con la pi- 
nacolina. : 

Riservandoci a ritornare in seguito sull'argomento, conside- 
reremo per ora i composti da noi ottenuti come derivati del- 
l’ossido di trimetilene chiamandoli p. es. ossido di 1,1-difenil 2,2 

dimetil- 3 metil-trimetilene, ossido di 1 fenil, 2,2 dimetil-3 metil- 
trimetilene e ossido di 1 fenil-1 metil, 2,2 dimetil, 3-metil-trime- 
lene, salvo a mutare in tutti la forma 2,2-dimetil-3-metil in quella 
2 metil- 3,3 dimetil. i 

Questo dal punto di vista della costituzione, che se poi vo- 
gliamo considerare la reazione per la quale essi prendono origine 
rammenteremo che è noto che gl’idrocarburi oleifinici, in presenza 
del cloruro di alluminio, si sommano agli idrocarburi aromatici. 


(?) Bulletin de l’Académie royale de Belgique, 1897. pag. 98. 
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E così da etilene e benzina è stata ottenuta da Balsohn (') l’e- 
tilbenzina, da Essner (*) è stata ottenuta dal trimetilene e benzina 
una amilbenzina, da etilene e m.xilolo (*) la 1,3 dimetil-5 etilbenzina; 
è stato inoltre provato che l’etilene per azione più prolungata può 
costituire due ed anche tre gruppi etilici formando col toluene 
1-metil 3.5 dietilbenzina (‘) e trietilbenzina dalla benzina (*). 

Analogamente dall’essilene e benzina, in presenza di acido sol- 
forico, Brochet (°) ha ottenuto l’essilbenzina, e K6nigs (°) dal fenol 
con amilene e stirolene in presenza di acido solforico, ha ottenuto 
l’ isoamilfenol ed un ossidifeniletano, ed altri composti analoghi. 

Tutte queste reazioni sono certamente importanti, e quantun- 
que non estese finora alle aldeidi ed ai chetoni, pure per analogia 
ci avevano fatto supporre in principio delle nostre indagini che 
l’azione dell’amilene, anche nel caso delle aldeidi e dei chetoni, 
conducesse alla formazione di derivati amilici, e che la luce so- 
lare agisse perciò in modo del tutto corrispondente al cloruro di 
alluminio o all’acido solforico, e fu anzi a tal fine ohe furono isti- 
tuite le esperienze di cui al n. 6. Ma la costituzione dei corpi da 
noi ottenuta è affatto diversa, e le sintesi da noi compiute per 
mezzo della luce acquistano perciò molta maggiore importanza 
per la novità della reazione per la quale si generano. 

Dobbiamo finalmente osservare che questi prodotti di oon- 
densazione delle aldeidi e dei chetoni con l’amilene, tutti a tem- 
peratura superiore a quella della loro ebollizione, intorno cioè ai 
300°, si risolvono nei prodotti da cui presero origine. Si tratta 
quindi di una reazione che da un certo punto di vista può dirsi 
reversibile, per quanto provocata dall'energia luminosa ed in- 
vertita da quella calorifera. Come abbiamo avuto occasione di 
accennare questo comportamento ci ha fatto supporre che la rea- 
zione dovesse anche avvenire per il riscaldamento, ma l’esperienza 
ha provato, nel caso dell’amilene e del benzofenone, che non av- 


(1) Bullettin, 31, 540. 

(3) Bullettin, 36, 212. 

(3) Gutterman, Fritz e Bech, Berichte, 82, p. 1126. 

(4) Gutterman, Fritz e Beck, Berichte, 32, p. 1125. 

(5) Friedel e Balsohn, BI., 31, 540, 84, 635 e G. F. e B. Berichte, 32, 1122. 
(6) Bullettin, [3], 9, 689. 

(7) Berichte, 28, 3145. 
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viene combinazione al disotto della temperatura di scomposizione, 
cioè sino a 800°. 

Questo risultato non ci fa però disperare che operendo in 
altre condizioni, cioè a temperatura più elevata dei 300°, si riesca 
a combinare l’amilene con chetoni ed aldeidi, e ad isolare i com- 
posti formati ricorrendo ad un raffreddamento rapido per impe- 
dire la reazione inversa. I casi analoghi non sono pochi. 

Il comportamento alla luce dei miscugli di benzofenone e di 
aldeide benzoica con l’amilene, corrisponde al comportamento del- 
l'anidride solforosa con l’ossigeno, dell’ossido di carbonio col 
cloro ecc. Questi gaz si combinano sotto l’azione della luce. Nel 
caso dell’anidride solforosa e dell'ossigeno, studiato attentamente 
da Cohen ('), l'anidride solforica che si forma si scinde per lo scal- 
damento nei suoi componenti; ma vi ha di più che da un lato la 
scissione avviene anche per azione della luce, e dall’altro lato la 
combinazione, senza bisogno della luce, in presenza di un cata- 
lizzatore. Nel caso del cloro e dell’ossido di carbonio studiato re- 
centemente da Bodenstein e Dunant(*) il COCÌ, che si forma tanto 
per l’azione della luce quanto per quella del carbone animale come 
catalizzatore, si scompone nei costituenti per lo scaldamento. Il fe- 
nomeno perciò è noto più completamente in questi casi, ma non 
è improbabile che i composti da noi ottenuti possano formarsi 
anche coi catalizzatori, e possano dissociarsi per lunga esposizione 
alla luce. 


Sulla formazione di sali doppi in solventi non acquosi. 


Nota di LIVIO CAMBI. 
(Giunta il 10 ottobre 1908). 


PARTE TEORICA. 


Nella presente Nota riunirò a i risultati ehe ho già reso noti (*) 
ulteriori indagini da me compiute sull'argomento, e alcune consi- 
() Zeit. Elec. Chem., XIII, 545. 


(*) Zeits. Phys. Chemie, t. 61, pag. 497. 
(3) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, Voi. XVI, I, (1907), pag. 403. 
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‘. derazioni che riguardano più specialmente le azioni del solvente 
nel processo di formazione dei sali doppi. 

Considerando il problema dal lato più generale io ho cercato 
di ottenere dei sali doppi da soluzioni non acquose; di definirne 
la loro costituzione, dedurre le analogie fra i sali ottenuti da sol- 
venti diversi, e indagare la funzione del solvente di cristallizza- 
zione che in generale sarà contenuto in essi. 

Supposto che la formazione di un sale doppio sia dovuta prin- 
cipalmente alla tendenza ad associarsi dei sali che lo compongono, 
appare possibile la sostituzione in esso delle molecole di acqua di 
cristallizzazione ad es., con un certo numero di molecole di varii 
solventi, aventi tutti la stessa funzione, operando in soluzioni non 
acquose. Ciò si osserva per i sali semplici: negli ioni complessi si 
manifesta la proprietà di molti elementi di coordinare un dato 
numero di molecole neutre, o di complessi di molecole neutre, che 
esercitano tutte una stessa funzione, e che possono essere delle 
speci più diverse. E in generale nella molecola dei solventi ioniz- 
zanti sono contenuti quegli elementi, come il solfo, l'ossigeno, l’a- 
zoto, che più spiccatamente manifestano quelle valenze secondarie 
che intervengono nella formazione degli ioni complessi, e in ge- 
nerale dei composti di addizione. 

Allorchè si analizzi il processo di formazione degli ioni com- 
plessi in soluzione, in diversi solventi ionizzanti, entrano in consi- 
derazione più diretta le proprietà del solvente; e principalmente 
la costante dielettrica, e la sua natura chimica. 

Al diminuire della costante dielettrica non solo la dissociazione 
elettrolitica, nei varii solventi, si effettua in grado sempre minore, 
ma appare anche più notevole la polimerizzazione delle molecole 
saline, specie per i sali a cationi meno elettropositivi. Diminuita 
la possibilità di esistenza degli ioni questi si associano a complessi 
di maggiore capacità, formando ioni più stabili. E come è favorita 
l'associazione degli ioni con le molecole di uno stesso sale, per le 
stesse cause sarà favorita in genere, l'associazione che conduce alla 
formazione degli ioni complessi, propri di un dato sale doppio. 

La natura chimica del solvente si manifesta nell’affinità fra 
esso e i varii sali presenti in soluzione. Quell’affinità che deter- 
mina l'associazione del soluto col solvente. Questo fattore, in certi 
casi, potrà agire in maniera da determinare il predominio sugli 
altri di un dato tipc di ione complesso. 
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Specificherò l’insieme dei fatti che rendono manifeste le due 
azioni che ho considerate. È 

I due sali CuCI, e LiCl in soluzione acquosa generano il sale 
doppio CuCl,.LiCl1.2H,O che ha un colore rosso cupo; e che si 
ottiene da soluzioni molto concentrate dei due sali, le quali pos- 
seggono un colore simile a quello del composto solido. In molti 
solventi si nota un cambiamento simile di colore, dal verde-azzurro 
delle soluzioni rameiche al rosso-giallo intenso per aggiunta di 
cloruro di litio. Il che indica che in quei solventi si formano dei 
complessi di uno stesso tipo. Ho notato che la colorazione rosso- 
gialla è tanto più stabile alla diluizione in un dato solvente tanto 
è più bassa la sua costante dielettrica. Così procedendo dall’acido 
formico, all’acetonitrile, all’anidride acetioa, all’acetone, ecc., si nota 
una maggiore stabilità del sale complesso in soluzione. 

Da queste soluzioni sono riuscito finora ad ottenere due sali 
doppi: l’uno dall’acido formico, LiCl.CuCl,.H,C0,; l’altro dall’a- 
cetonitrile, LiC1. CuCl,.C.HiN; che hanno un colore pressochè 
identico a quello acquoso. 

Diverse invece si presentano le proprietà delle soluzioni piri- 
diche; per quanto la costante dielettrica della piridina sia relati- 
vamente bassa, non si nota cambiamento di colore delle soluzioni 
di CuCl,, che conservano il colore verde anche a grande concen- 
trazione di LiCl. Evidentemente l’associazione fra cloruro rameico, 
fra rame e piridina, qui si oppone alla formazione del sale doppio 
studiato negli altri solventi. Dalle soluzioni piridiche sono riuscito 
ad ottenere un sale di colore azzurro, cuiycon probabilità spetta 
la formola CuCl,.8LiC1.9C,H,N. Dal colore di questo sale si de- 
duce che certamente, almeno in parte, la piridina è associata al rame, 

Ricorderò a proposito di questi sali che N. S. Kurnakow (') os- 
servava che nel sale doppio LiCl.CuCl, .2HO, rosso-bruno, l’acqua 
doveva essere combinata al litio; e nel sale 2KCI. CuCl,.2H,0, 
azzurro, l’acqua doveva essere invece combinata al rame. 

Anche nella formazione dell’ione complesso fra bromuro ra- 
meico e bromuri alcalini, ho notato fenomeni simili, l'associazione 
svelata dal colore porpora intenso del sale complesso in soluzione, 
si verifica in quasi tutti i solventi, in piridina non. si nota quella 


(!) K. P. Kuruakow Zeit. fir anorg. Chemie, 17 (1898), pag. 231. Vedi 
anche A. Werner, Neure Anschaungen pag. 140. 
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associazione. Quanto dissi per i sali di rame, vale per altri sali 
colorati che danno origine a composti doppi di colore caratteri- 
stico, come i sali alogenati del cobalto e del nickel, in ispecie gli 
ioduri. Il comportamento della piridina si estenderà anche ad altri 
solventi di natura amminica. 

Le mie ricerche furono finora di indole qualitativa per quanto 
riguarda l’esistenza degli ioni complessi in soluzione, e certo lo 
studio chimico-flsico di esse potrà condurre a mettere in maggiore 
evidenza il complesso dei fenomeni che ho considerato. Noterò a 
proposito che Benrath ('*), studiando coi metodi osmotici il com- 
portamento di alcune miscele di sali in acqua e in alcool etilico, 
poneva in evidenza che in questo solvente a più bassa costante 
dielettrica, gli ioni complessi manifestavano una maggiore stabilità 
che in acqua. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Descriverò i sali doppi che finora sono riuscito a definire con 
maggiore sicurezza. 

Lo studio dei suli doppi in solventi non acquosi presenta spesso 
delle difficoltà. Possono intervenire azioni chimiche fra solvente 
e sali in esso disciolti; così l’acetone riduce il cloruro rameico a 
rameoso generando acido formico; gli ioduri in soluzioni concen- 
trate si scompongono con facilità in molti solventi. Ho notato in 
molti casi di sali colorati formazione di composti di addizione in 
soluzione, ma spesso non sono riuscito a provocarne la cristalliz- 
zazione, per la grande solubilità. In altri casi ho ottenuto sali doppi 
difficilmente analizzabili perchè si separavano male dalle soluzioni 
madri molto dense. Per la difficoltà di operare con grandi quan- 
tità di sostanze allo stato necessario di purezza, non sempre ho 
ottenuto quantità sufficienti di composto. E spesso ho incontrato 
prodotti di facilissima alterabilità che hanno dato analisi incerte. 

I. Sale doppio CuCl, . LiCl . H.CO,. — La solubilità del cloruro 
ramei:o aumenta notevolmente in presenza di cloruro di litio nel- 
l'acido formico glaciale. Le soluzioni dei due sali hanno un colore 
rossastro. È difficile osservare la cristallizzazione del sale doppio, 
perchè da esse si separa facilmente cloruro rameico combinato ad 
acido formico. Ho potuto però in alcuni casi ottenere piccole quan- 


(1) A. Benrath, Zeit. fur anorg. Chemie 58 (1908), pag. 256. 
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tità del sale doppio; in pioooli cristalli prismatici, di colore rosso, 
lucenti. Questi cristalli sfioriscono con grande rapidità; e in am- 
biente umido diventano verdi e vanno in deliquescenza. 

I. Gr. 0,5300 di sostanza hanno dato gr. 1,0528 di AgCI. 

II. Gr. 0,7124 di sostanza hanno dato gr. 0,2593 di CuO. 

III Gr. 0,6198 di sostanza hanno dato gr. 0.2262 di CuO. In 
cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II IN 
CI 47,96 — —_ 47,70 
Cu —_ 29,13 29,08 28,53 
Li — 3,22 — 9,16 


II. Sale doppio CuCl,.LiCl.C,H,N. — In acetonitrile la solubilità 
di entrambi i sali è aumentata; le soluzioni hanno un colore si- 
mile a quelle formiche, ma d’una tinta volgente più al giallo. Da 
soluzioni sature a caldo in cloruro di litio che contengono circa 
due molecole di questo sale per una di CuCl,, per raffreddamento 
si separano dei prismi minutissimi, di un sale di colore simile a 
quello della soluzione, difficilmente esenti da tracce di cloruro di 
litio. Anche questo sale si altera con grande facilità. 

I. Gr. 0,5458 di sostanza hanno dato gr. 1,0943 d AgCIl. 

II. Gr. 0,6992 di sostanza hanno dato gr. 0,252t di CuO. 

III. Gr. 1,4824 di sostanza hanno dato gr. 0,1109 di NH,. In 
cento parti: 


Trovato Calcolato 
I Il HI 
CI 49,60 — —_ 48,80 
Cu —_ 28,89" — 29,17 
Li —_ 3,70 — 3,22 
N — —_ 6,15 6,44 


II. Sale doppio CuCl, . LiClI. C,H,N. — Qneeto sale è anche più 
alterabile dei precedenti. Come già dissi si ottiene da soluzioni pi- 
ridiche colorate in verde: piuttosto diluite in CuCl, ma pressochè 
sature in LiCl a caldo. Dopo lungo riposo ho ottenuto. in piccola 
quantità il sale doppio, che si presenta in picooli prismi ben for- 
mati di colore azzurro intenso. Perde piridina con grande facilità, 
separato dalla soluzione madre, ed assume un. colore verde opaco. 
È molto igroscopico. La formula data è quella che meglio corri- 
spende alle analisi che ho potuto eseguire. 

I. Gr. 0,7398 di sostanza hanno dato gr, 0,5621 di AgCI. 
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II. Gr. 0,8756 di sostanza hanno dato gr. 0,6442 di AgCI. 

II. Gr. 1,0914 di sostanza hanno dato gr. 0,9860 di CuG. 

IV. Gr. 0,9370 di sostanza hanno dato gr. 0,0620 di Cu. 

V. Gr. 0,7288 di sostanza hanno dato gr. 0,1084 di Li,SO,. 

VI Gr. 0,1440 di sostanza hanno datc gr. 0,2926 CG, e gr. 0,0731 
di H,O. In cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II III IV V VI 
CI 18,19 18,78 _ — — — 18,22 
Cu — — 6,60 7,22 — _ 6,53 
Li — — — — 1,90 — 2,17 
C —_ — —_ — — 55,11 55,50 
H = = = — 6,63 4,70 


IV. Sale doppio CdI,,2NaI.9C,H,0. — L’ioduro di cadmio 
ha una notevole solubilità in soluzione di ioduro sodico in acetone; 
da soluzioni sature in NaI e concentrate a caldo si separa per 
raffreddamento il sale in grandi prismi incolori. Esso si altera, 
perde acetone e va in deliquescenza. 

I. Gr. 0,8062 di sostanza hanno dato gr. 0,6475 di Agi. 

II. Gr. 1,5100 di sostanza hanno dato gr. 0,1610 di CdG. 

III. Gr. 0,9174 di sostanza hanno dato gr. 0,1168 di Na,SO,. In 
cento parti. 


Trovato Calcolato 
I II III 
I 43,39 _ — 49,783 
Cd — 9,33 — 9,45 
Na — —. 4,12 3,88 


V. Sale doppio Col,.2NaI.9C,H,0. — L'ioduro sodico scio- 
gliendosi in una soluzione di ioduro di cobalto in acetone, non 
molto concentrata a caldo, provoca un graduale mutamento di co- 
lore dal verde smeraldo di quella ad un bruno-rossastro intenso, 
quando si raggiunga la saturazione. Da questa soluzione si sepa- 
rano per raffreddamento dei grandi prismi rosso-bruni, molto al- 
terabili : andando in deliquescenza divengono verdastri. L'aspetto 
di questi cristalli ricorda quello del precedente composto del cadmio, 
e certamente fra questi sali esisterà isomorfismo. 

L Gr. 1,0720 di sostanza hanno dato gr. 0,88838 di Agl. 

II. Gr. 1,0182 di sostanza hanno dato gr. 0,0552 di Co. 

III. Gr. 1,0748 di sostanza hanno dato gr. 0,1398 di Na,SO,.In 
cento parti: 
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Trovato Calcolato 
I II III 
I 44,79 —_ — 44,70 
Co —_ 6,42 —_ 5,20 
Na ee —_ 4,21 4,06 


VI. Sale doppio Nil,.2NaI.9C,H,0. — L’ioduro di nichel in 
presenza di ioduro di sodio si scioglie in acetone con colore rosso 
vivo intenso ; e la solubilità di quel sale è notevolmente aumen- 
tata. Da queste soluzioni è difficile ottenere il sale doppio, giacchè 
per la grande facilità con cui l’NiI, si ossida, cedendo iodo, da 
essa si separa spesso un polijoduro di sodio contenente acetone; 
in cristalli aghiformi di colore verde acciaio. Operando in condi- 
zioni opportune sono riuscito ad ottenere dei cristalli rosso-neri 
che ricordano nell’aspetto quelli del sale di cobalto su descritto. 
Essi però sono sempre accompagnati da quantità più o meno no- 
tevoli di polijoduro di sodio, e vennero separati meccanicamente 
da questo. Per quanto il sale analizzato non fosse, per le ragioni 
accennate, in uno stato di purezza sufficiente, le analisi danno in- 
dizio sicuro che si tratti di un sale doppio della stessa serie dei 
precedenti descritti del Cd e del Co. 

I. Gr. 0,7112 di sostanza hanno dato gr.0,6097 di Agl. 

II. Gr. 0,8200 di sostanza hanno dato gr. 0,0580 di NiO. 

III. Gr. 0,8854 di sostanza hanno dato gr. 0,1172 di Na,SO,. In 
cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II III 
I 46,32 _ — 44,75 
Ni — 5,51 — 6,71 
Na — —_ 4,29 4,06 


VII. Sale doppio Col,.CdI,.6C,H,0. — Questo sale si forma 
da soluzioni dei due componenti, che hanno un colore rosso-bruno 
intenso, sature a caldo. 1 cristalli del sale hanno un colore rossa- 
stro che ricorda quello dei comuni sali cobaltosi idrati. Ha grande 
tendenza a cristallizzare, e produce dei grandi prismi appiattiti, 
che hanno relativamente una certa stabilità. 

I. Gr. 0,9270 di sostanza hanno dato gr. 0,8457 di AgI. 

II. Gr. 1,0232 di sostanza hanno dato gr. 0,1450 di CdS e gr, 
0,1588 di CoSO,. In cento parti: 
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Trovato Calcolato 
I II 
I 49,29 _ 49,39 
Co — 5,90 5,74 
Cd —_ 11,02 10,94 


VII. Sale doppio CdI,.2NaI .6(CH;.CO),0. — Fenomeni di 
solubilità analoghi a quelli in acetone si osservano per i due sali 
CdI, e NaI in anidride acetica. Da questo solvente si separano 
pure prismi ben sviluppati del sale doppio; anch'essi molto alterabili. 

I. Or. 0,9708 di sostanza hanno dato gr. 0,7052 di Agi. 

II. Gr. 1,7998 di sostanza hanno dato gr. 0,1744 di CdO. 

III. Gr. 1,3338 di sostanza hanno dato gr. 0,1484 di Na,SO,. In 
cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II III 
I 39,27 — — 39,69 
Cd — 8,48 _ 8,79 
Na — — 3,63 3,60 


IX. Sale doppio Col,.2NaI.6(CH,.CO),.0. — Esso si forma 
. in maniera del tutto simile a quello descritto con acetone, ha un 
colore pure molto simile a quello. 

I. Gr. 1,1344 di sostanza hanno dato gr. 0,8606 di AgI. 

II. Gr. 1,0192 di sostanza hanno dato gr. 0,0488 di Co. 

III. Gr. 1,0100 di sostanza hanno dato gr. 0,1128 di Na,SO0,. 

IV. Gr. 1,8690 di sostanza hanno dato gr. 1,0925 di H,C,0,. In 
cento parti: 


"Trovato Calcolato 
I II III IV 
I 41,03 — — —_ 41,42 
Co — 4,78' — —_ 4,81 
Na —_ —_ 3,62 —_ 3,76 
(CH,.C0),)0 — —. —_ 49,68 49,97 


X. Sale doppio Col,.NaI.3(CH,.CO),0. — In anidride ace- 
tica con i due sali di ioduro di sodio e ioduro di cobalto ho po- 
tuto produrre questo secondo sale interessante. Già dissi che, come 
in acetone, il sale Col, .2NaI.6(CH,.CO),0 si forma da soluzioni 
non molto concentrate in Col,, ma sature a caldo in ioduro so- 
dico, soluzioni di colore rossastro simili a quelle del composto 
cristallizzato. Da soluzioni invece più concentrate rispetto a l'ioduro 
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di cobalto, di colore verde smeraldo cupo, si separano dei piceoli 
prismi dello stesso colore. 

I. Gr. 1,4510 di sostanza hanno dato gr. 1,3104 di Agl. 

II. Gr. 1,0172 di sostanza hanno dato gr. 0,0770 di Co. 

IH. Gr. 1,2874 di sostanza hanno dato gr. 0,1142 di Na,SO,. 

IV. Gr. 1,3292 di sostanza hanno dato gr. 0,5596 di H,C,0,. In 
cento parti: 


Trovato Calcolato 
I Il III IV 
I 48,83 —_ —_ —_ 49.49 
Co — 7,58 —_ —_ 7,67 
Na -- — 2,90 È 299 
(CH,.C0),)O — —_ ni 40,10 39,81 


Considerando in complesso le formule dei composti che ho 
descritti farò notare che i sali doppi contenenti metalli alcalini, 
fatta eccezione del sale rameico-piridico corrispondono nel tipo a 
sali già noti in acqua, e mostrano una tendenza generale dei sali 
semplici che li compongono a riunirsi in certi tipi determinati di 
sali doppi. Sono note le due serie di sali doppi presentate da 
molti metalli bivalenti: 


MX.M'X,.nH0 e 2M'X.MX,.mH,0. 


Per quantoriguardail numero delle molecole di solvente di cristal- 
lizzazione osserverò che il sale CoI,.NaI.3(CH,.CO).0 corrisponde 
al sale Col,. HI.8H,0 e CoCl,. HC1.8H,0; e così che il tipo pre- 
sentato dal sale CdI,.2NaI.6(CH,.CO),0 e dell’analogo del co- 
balto, corrisponde al sale CdI,.2NaI.6H,O. Ciò porterebbe ad am- 
mettere che ogni molecola di anidride acetica sostituisca una mo- 
lecola di acqua, in questi sali, ossia esplichi una sola funzione 08- 
sonica. 

Per i sali contenenti acetone: è evidente che la struttura 
del sale Col, .CdI, . 6C.H,O si risolva in [Co .6C,H,O]*[CdI ]". 
Per la serie degli joduri doppi di cadmio, cobalto, nichel, 0s- 
serverò che esistono i sali Col, . 9H,O . NiBr, . 9H,0: ammet- 
tendo che una molecola di acetone agisca come. una di acqua. In 
molti sali doppi il numero delle molecole di acqua di cristallizza- 
zione è identico a quello con cui può cristallizzare il sale semplice 
di uno dei metalli in esso contenuti. E d’altra parte è anche noto 
il sale doppio 2 Lil . Hgl, . 9H,0. 
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Riguardo al contenuto di solvente di cristallizzazione di que- 
sti sali, noterò ancora che nei sali doppi si presentano spesso forme 
di idratazione, o in genere di associazione, di uno dei sali sem- 
plici in essi contenuti, che da solo questo manifesta in via labile. 
Ricorderò che N. S. Kurnakow (') concludeva dalle sue ricerche 
sui sali doppi, che questi sono anche da considerarsi come dei 
reattivi, atti a svelare idrati o derivati ammoniacali dei sali sem- 
plici esistenti in soluzione. Criterio che noi potremo estendere in 
generale a tutte le associazioni fra i vari solventi e i sali in essi 
disciolti. 

Ho intenzione di proseguire le ricerche sugli argomenti che 
ho trattati. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, settem- 
bre 1908. 





Sui nitrososolfuri. 
Nota di LIVIO CAMBI. 


(Giunta sl 20 ottobre 1908). 


In questa Nota riassumerò le reazioni che ho studiate e sco- 
perte nei nitrososolfuri delle due serieR.Fe,S,(NO), e R.FeS(NO);; rea- 
zioni che ho già in parte reso note (*). A quei risultati riunirò nuove 
ricerche sui nitrosotiosolfati di Hofmann e Wiede, RFeS,O;(NO),, 
ai quali ho esteso quelle mie reazioni. 

Nell'ipotesi che nei nitrososolfuri il gruppo (NO) abbia una fun- 
zione alogenica, ho ricercato l’acido iponitroso fra i prodotti di 
scissione completa di essi. Son ricorso all’azione dei sali di argento, 
che in soluzione acquosa scindono l’ione complesso dei nitrososol- 
furi : e in queste scissioni ho notato costantemente la formazione 
di iponitrito di argento. Ma contemporaneamente, in questa scis- 
sione come in altre, si forma biossido di azoto: il NO, supposto 
che il gruppo (NO) dei nitrososolfuri abbia una funzione di alogeno, 
è un prodotto di ossidazione di questo, infatti (NO) +@_— NO. 
La formazione di sale ferroso accompagna quella del NO; nel- 


(1) N. S. Kurnakow, loc. cit., pag. 221. 
(3) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, XVI, pagg. 542 e 668; XVII, 
pagg. 202 e 720. 
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l'ipotesi che i sali di Roussin siano ferrici, questa si spiega am- 
mettendo una riduzione del ferro da parte dei gruppi (NO)? 

Dato che l’aggruppamento (NO), subiva in parte nella scissione 
con i sali di argento l'ossidazione a NO, si poteva supporre che 
in presenza di un eccesso di sale ferrico doveva aversi una ossi- 
dazione completa a NO; e ciò mi ha dimostrato l’esperienza. 

Ma l’acido iponitroso degli iponitriti inorganici comunemente 
noti e dell’iponitrito di argento è l’acido HON — NOH. lo ho ve- 
rificato che tale acido non subisce alcuna ossidazione da parte 
dell'ione ferrico. Ho quindi escluso che il residuo (NO)’ dei nitro- 
solfuri appartenga a quell’acido; ma che possa generarlo. 

Facendo reagire soluzioni diluite del sale KFe,S,(NO),.H,.0, 
preparato con il metodo di Pavel ('), con soluzioni pure diluite 
di AgNO,, avendo cura di mantenere questo sempre in eccesso, 
si ottiene un precipitato nerastro: mentre la soluzione acquista il 
colore bruno delle soluzioni di NO in quelle dei sali ferrosi, e si 
ha svolgimento più o menc notevole di quel gas. Separato rapi- 
damente il precipitato e lavato abbondantemente con acqua, venne 
trattato con acido solforico diluito per estrarne l’iponitrito di ar- 
gento. L’iponitrito ottenuto neutralizzando la soluzione con ammo- 
niaca, contiene sempre quantità più o meno notevole di ossidi di 
ferro; per purificarlo si ridiscioglie in acido solforico diluito, si 
tratta con eccesso di ammoniaca per separare il ferro, si neutra- 
lizza infine la soluzione ammoniacale. Si ottiene così iponitrito 
di argento purissimo. L'analisi condusse ai risultati seguenti: 

Grammi 0,1554 di sostanza hanno dato cc. 13,9 di azoto a 21° 
e alla pressione di mm. 769; e gr. 0,1212 di argento. In cento 
parti: 

Cale. per Ag 3N,0,: N 10.18; Ag 78,23, trov.: N 10,50; Ag, 78,00. 

Per studiare l’ azione di un eccesso di sale ferrico presente 
all'atto della scissione con i sali di argento ho fatto agire il ni- 
trososolfuro, in un apparecchio di Schulze-Tiemann, su una solu- 
zione contenente solfato di argento e solfato ferrico in eccesso, 
acida. Dopo aver scacciata l’aria dall’apparecchio, veniva intro- 
dotta lentamente la soluzione del nitrososale, alla temperatura 
di 40°-50° più favorevole per l'andamento quantitativo della rea- 
zione ; infine riscaldando all’ebollizione si raccoglieva tutto il NO 

(') Pavel, Bericbte, XV, II, pag. 2600. 
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formatosi. Nella soluzione da cui si era svolto il NO si dosava il 
ferro, ferroso, con la soluzione di permanganato. 

Così operando ho ottenuto sempre svolgimento completo di 
NO dal nitrososolfuro, e la formazione di tanti ioni ferrosi in so- 
luzione per quante molecole di quel gas si erano formate. 

Le due determinazioni che espongo sono quelle che mi hanno 
fornito i risultati estremi. 

I. Or. 0,1212 di eptanitrososolfuro potassico hanno dato co. 33,2 
di NO a mm. 758 e a 8°; la soluzione ha consumato gr. 0,01152 
di ossigeno. 

II. Or. 0,148 di eptanitrososolfuro potassico hanno dato co. 89,2 
di NO a mm. 758 e a 9°; la soluzione ha consumato gr. 0,01378 di 
ossigeno. 

Calcolando sette atomi di ferro e sette molecole di NO, per 
ogni molecola KFe,S,(NO),.H,O, in cento parti: 


Calcolato Trovato 
I Il 
NO 35,82 35,62 35,40 
Fe 66,63 66,35 67,31 


Agendo con il solfato di argento, in identiche condizioni si 
formano miscele di biossido di azoto e di protossido. Il N,O è 
generato dalla scomposizione dell’iponitrito, che in questo caso si 
forma. In condizioni opportune in questo caso si osserva la for- 
mazione di quattro ioni ferrosi in soluzione. 

In tutte queste scissioni il solfo del nitrososolfuro si trova 
precipitato completamente allo stato di Ag,S. 

La reazione che ho descritta fra eptanitrososolfuri e sali fer- 
rici all'atto della scissione con i sali di argento, corrisponde allo 
schema seguente : 


[Fe,S.(NO),] + 3Fe- — 7Fe- + 7N0+ 3(8)'. 


Come esposi allorohè si svolgono sette molecole di NO si for- 
mano in soluzione sette ioni ferrosi, e il solfo precipita comple- 
tamente allo stato di Ag,S. 

Nell’azione dei soli sali di argento, per quei casi in oui tutti 
gli atomi di ferro del nitrososolfuro generino ioni ferrosi avremo: 
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[Fe,S.(NO),] + 8H: = 4Fe- + 4NO + 3(HNO) + 3(8)". 


L’aggruppamento indicato sohematicemente (HNO) è quello 
oche dà origine ad acido iponitroso ; ehe nel caso in cui si agisca 
su i sali di argento a freddo senza aggiunta di acido dà luoyo ad 
iponitrito di argento; che in presenza di un eccesso di aci io a 
caldo dà luogo a N;0, per la scissione 


(HNO), — H,0O +N,0. 


Che infine all’atto in cui esso si libera dai nitrososolfuri è capace 
di ridurre l’ione ferrico a ferroso. 

Dal confronto delle due reazioni studiate, si deve ammettere 
che per lo meno quei tre gruppi (NO)' ohe dànno origine ad 
acido iponitroso, a protossido di azoto, abbiano un potere ridu- 
cente sull’ione ferrico. Riduzione che si può rappresentare sche- 
maticamente : 


Fe + (NO) = Fe + NO 


Questo potere riduoente si esplica anche con altri ossidanti : 
è noto da molto tempo (') ohe il solfato rameico scinde i nitroso- 
solfuri generando solamente NO. Io ho verificato questa reazione, 
e ho osservato svolgimento quantitativo di NO. In questo caso 
l’ossidante è il rame rameico, che come solfuro ha grande tendenza 
a ridursi a rameoso. 

Ai nitrososolfuri della 2* serie, RFeS(NO),, si applicano tutte le 
reazioni che ho desoritto per i sali della 1*. serie. Da essi ho ot- 
tenuto iponitrito di argento ; e l’aggruppamento (NO), in essi si 
comporta in identica maniera a quello degli epta-sali. Ciò èra preve- 
dibile per le relazioni genetiche reciproche oche collegano quelle 
due serie di sali (*). 

Nelle scissioni a caldo con solfato di argento e acido solforico 
si generano miscele di NO e di N,0, e in condizioni opportune si 
verifica la formazione di un ione ferroso per ogni molecola 
RFeS(NO),. Nelle scissioni in presenza di sali ferrici in eccesso si 
generano due molecole di NO, e in corrispondenza due ioni 
ferrosi. 

(1) Z. Roussin, Annales, 52, (3), pag. 291. 

(3) Pavel, loc. cit. 
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Ho studiato il sale KFeS(NO), . 2H,O preparato con il metodo 
di Pavel. 

I. Gr. 0,0958 di tetranitrososolfuro hanno dato co. 21 di NO a 
mm. 745 e a 18°; la soluzione ha consumato gr. 0,00681 di os- 
sigeno. 

IL Or. 0,2244 di tetranitrososolfuro hanno dato 00. 48,7 di 
NO a mm. 748 e a 17°, la soluzione ha consumato gr. 0,01597 di 
ossigeno. | 

Calcolando due atomi di ferro e due molecole di NO per ogni 
molecola KFeS(NO), . 2H,O, in cento parti: 


Calcolato Trovato 
I II 
NO 26,91 27,04 26,98 
Fe 50,08 49,69 49,72 


Nel caso dei tetranitrososolfuri avremo adunque, per l’azione 
contemporanea dei sali di argento e ferrici : 


[FeS(NO).]' + Fe-- — 2Fe- + 2NO + (S)'. 
Per azione del solo solfato di argento : 
[FeS(NO,]' + H’ — Fe + NO + (HNO) + (SY. 


I nitrososolfuri-tetra subiscono pure completa ossidazione con 
solfato rameico: svolgono quantitativamente NO. Ho osservato che 
anche il solfato mercurico agisce in maniera analoga, con forma- 
zione di sale mercuroso. 

Essendo i tetranitrososolfuri stabili in ambiente alcalino, ho po- 
tuto studiare in essi l’azione di alcuni ossidi facilmente riducibili. 
Ho osservato che per azione dell’HgO e del Ag,0 sul tetranitro- 
sosolfuro di potassio si svolge NO, e che si formano quantità più 
o meno rilevanti di nitrito alcalino : si formano solo quantità molto 
lievi di N,O. Queste ultime reazioni dimostrano che i gruppi (NO)' 
dei nitrososolfuri hanno potere riducente anche in soluzione 
alcalina. 

Ho esteso lo studio delle reazioni che ho descritte per i nitro- 
sosolfuri, ai nitrosotiosolfati RFe,O,(NO), di Hofmann e Wiede ('). 


(1) K. A. Hofmann u. O. F. Wiede, Zeit. fùr anorg. Chemie, 8, pag, 318. 
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Le analogie di costituzione, e i rapporti di questi sali con i nitro- 
sosolfuri stabiliti da quegli au‘ori, sono stati pienamente confer- 
mati dalle mie esperienze. Le scissioni con i sali di argento pro- 
cedono in maniera perfettamente analoga, a quelle dei nitrososali 
precedenti. Il residuo S,O," in queste reazioni subisce la nota 
scissione, Ag:S.0, +H.,0 — Ag,8 + H,SO,. E precipita un atomo 
di solfo come Ag:S per ogni molecola di nitrosotiosolfato. 

Ho studiato il sale KFeS,O,(NO),.H,O preparato con il me- 
todo di Hofmann e Wiede. In presenza di sale ferrico nell’azione 
del solfato di argento si ha completo svolgimento di NO. 

L Gr. 0,2476 di nitrosotiosolfato hanno dato co. 48,4 di NO a 
mm. 742 e a 24°; la soluzione ha consumato grammi 0,018387 di os- 
sigeno. 

IL Gr. 0,2870 di nitrosotiosolfati hanno dato co. 50,8 di NO a 
mm. 789 e a 26°; la soluzione ha consumato gr. 0,01602 di os- 
sigeno. 

Calcolando due atomi di ferro e due molecole di NO, in cento 
parti: 


Calcolato Trovato 

I II 
NO 21,05 21,12 21,19 
Fe 39,40 39,11 38,98 


La reazione sarà rappresentata dallo schema seguente: 
[FeS.O:(NO),]' + Fe = 2Fe- + 2NO + $,0y 


Nel caso dell’azione del solo solfato di argento si avrà pure 
la reazione, analoga alle precedenti: 


[Fes,O,(NO),}* + H' — Fe + NO + (HNO) + $,0;" 


Queste reazioni pongono ancora in evidenza che il gruppo 
(NO), dei nitrosotiosolfati ha una funzione Manboa; a quella dei 
nitrososolfuri. 

Considerando le formolo delle tre serie di nitrososali che ho 
studiato, RFe,Sì(NO),, RFeS(NO),, RFeS,0,(NO),, risulta che sup- 
posto in essi il ferro allo stato trivalente, tutti i gruppi (NO) in 
ogni caso dovrebbero avere una funzione di alogeno; essendo il 
solfo come il residuo S,0;" bivalente. Supposto. invece il ferro 
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come ferroso ; nel primo caso sole tre dei sette grappi (NO) agi- 
rebbero come tali ; nelle due altre serie solamente uno. Nella prima 
ipotesi i sette ioni ferrosi che si generano nella scissione con i 
sali di argento e ferrici, sarebbero stati ridotti dai sette gruppi 
(NO) del nitrososolfuro-epta; nella seconda ipotesi solo itre atomi 
di ferro aggiunti verrebbero ridotti. Tali considerazioni si appli- 
cano nelle proporzioni rispettive, alle reazioni presentate dalle due 
ultime serie di nitrososali. Evidentemente le reazioni che ho esposto 
non possono risolvere la quistione della valenza del ferro, in via 
assoluta. Molte considerazioni però concorrono a rendere, secondo 
me, più probabile la prima ipotesi. 

Gli eptanitrososolfuri si possono ottenere per azione del bios- 
sido di azoto sul solfuro ferroso sospeso in acqua ('); per azione 
dei nitriti alcalini sul solfuro ferroso (*) in soluzione acida per 
CO,. Il solfuro ferroso potrà manifestare proprietà riducenti ana- 
loghe a quelle dell’ossido. Hofmann e Wiede hanno ottenuto l’ep- 
tanitrososolfuro di ammonio facendo anche agire il NO sull’idrato 
ferroso in presenza di solfuro di carbonio. Il ferro come solfuro 
mostra tendenza a dare solfuri ferrici complessi, che mostrano una 
notevole stabilità; anche per semplice doppio scambio sono stati 
ottenuti solfuri doppi ferrici (?). 

Non sono noti d’ altra parte con certezza allo stato cristallino 
composti complessi stabili di sali ferrosi contenenti biossido di 
azoto : è dubbio che i cloruri ferrosi, di Thomas, contenenti NO 
siano sali completamente ferrosi. Mon fu possibile finora isolare 
un sale contenente l’aggruppamento [Fe(CN),NO]" (*). Invece alcuni 
sali ferrici complessi contenenti gruppi capaci di ridurre l’ ione 
ferrico, mostrano una certa stabilità, alludo ai solfiti ferrici com- 
plessi, agli ossalati. 

Il biossido di azoto di addizione nel caso del nitroprussiato 
reagisce facilmente con tutti i reagenti che lo scompongono allo 
stato libero : i nitrososolfuri resistono a questi (°). 

Noterò poi che i nitrososolfuri generano in alcune reazioni 


(1) K. A. Hofmann u. O. F. Wiede, Zeit. fiir anorg. Chemie 9, pag. 298. 
(*) I. Bellucci e D. Venditori, Gazz. chim. ital., 1905, 2, pag. 533. 

(*) H. Malfatti, Zeit. fr analyt. Chemie, 47, pag. 133. 

(4) K. A. Hofmann, Zeit. fùr anorg., Chemie, 12, pag. 152. 

(5) I. Bellucci e P. De Cesaria, Gazz. Chim. ital., 1908, 1, pag. 619. 
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prodotti ferrici, in condizioni favorevoli all’ipotesi che in essi pree- 
siata il ferro in quello stato. Ricorderò che per azione dei cianuri 
alcalini si ottiene dai nitrososolfuri nitroprussiati. Hofmann ha 
notato che per azione di un eccesso di fenilidrazina sui nitrososol- 
furi-epta, si ottiene fra l’altro ossido ferrico. Lo stesso autore ha 
osservato (') che per azione prolungata dei bisolfiti alcalini, in 
assenza d’aria su gli stessi sali si formano dei solfiti-solfati ferrioi 
complessi. Come è noto il NO viene ridotto energicamente dall’a- 
nidride solfurosa, e viene pure ridotto dai solfiti; la formazione 
di un sale ferrico in quelle condizioni è in accordo con la mia 
ipotesi. 

Sulla natura dell’aggruppamento (NO)’, che si deve ammettere 
nei nitrososolfuri in entrambe le ipotesi sulla valenza del ferro, 
non si posseggono ancora dati sufficenti per decide:e. Il potere 
riducente di un aggruppamento (NO), isomero a quello dell’acido 
iponitroso, non ha nulla che contraddica con il comportamento 
dei composti ossigenati inferiori dell’azoto. Infatti anche il nitros- 
sile HNO (residuo anidrico della biossiammoniaca) ha un potere 
riducente notevole (*). Che l’aggruppamento (NO)' supposto generi 
per isomerizzazione o per polimerizzazione quello dell’acido iponi- 
troso trova pure un riscontro nel comportamento del nitrossile. 

Il problema della costituzione dei nitrososolfuri si presenta 
certamente ancora arduo; le mie indagini hanno cercato prinoci- 
palmente di delimitare il problema dell’ azoto in essi contenuto. 
Ulteriori ricerche saranno condotte su questo indirizzo. 
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(1) K. A. Hofmann, Zeit. fuer. anorg. Chemie 14, pag. 282. 
(*) A. Angeli e F. Angelico, Rendiconti della R., Aocademia dei Lincei, X, 
II, pag. 307. 


Bologna, Laboratorio di chimica generale della Regia Università, ot- 
tobre 1908. 
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Azioni catalitiche dei metalli suddivisi sui composti azotati. 


Nota di M. PADGA e G. SCAGLIARINI. 
(Giunta il 19 ottobre 1908). 


Azione del nickel sulla tetraidrochinolina. — Nello studio 
dei prodotti di idrogenazione della chinolina, uno di noi con A. 
Carughi (') osservò la trasformazione di questo corpo in metiiche- 
tolo. La interpretazione, a nostro parere più plausibile, di questa 
trasformazione nucleare venne già data in quella occasione; tut- 
tavia ritenemmo utile, per chiarire maggiormente l’andamento 
della reazione, di esaminare l’azione del nickel sulla tetraidrochi» 
nolina. Si ammise infatti che nell’idrogenazione della chinolina si 
rompa uno dei duo doppi legami del nuoleo azotato, e successiva- 
mente si richiuda l’anello, con formazione di metilchetolo ; ora 
noi abbiamo pensato che sarebbe stato interessante vedere quale 
azione avrebbe manifestata il catalizzatore quando quei doppi le- 
gami fossero già colmati. 

Ed infatti la tetraidrochinolina ci fornì un notevole risultato 
che viene a completare quello già dato dalla chinolina; si tratta 
di una reazione in parte già preveduta dalla Nota citata: 


CH, 
NI NCcH, 
CH, A LA 208: da Le CCH 
Va NH ( ) li 5 
0a CH, 7 A 


“e 


E cioè la tetraidrochinolina si trasforma in scatolo; si può 
ammettere che come passaggio intermedio, si formi della metil-o- 
etilanilina, oppure anche della propilanilina (*). L’idrogeno neces- 


(1) M. Padoa e A. Carughi, Rendiconti Acc, Lincei, 1906, II, 113. 

(3) Noi abbiamo tentato di ottenere per sintesi lo scatolo, partend » dalla 
propilanilina e facendovi agire il nickel ridotto a 300°; rna non ottenemmo 
ohe traccie assolutamente minime di prodotti indolici. Perciò pensiamo che 
sia più probabile la formazione della metil-o-etilanilina, come prodotto inter» 
medio. 
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sario alla temporanea apertura del nuoleo è fornito da una parte 
della tetraidrochinolina ohe si disidrogena per passare a chinolina. 

Evidentemente in questo caso i punti più deboli dell’anello 
sono i legami 3° o 5°. 


mentre che nella chinolina la minore resistenza era presentata dai 
doppi legami. 

Iniziammo le nostre esperienze sulla tetraidrochinolina, facen- 
dola passare in un tubo aperto con nickel ridotto, in presenza di 
idrogeno, a 300°. Il prodotto, acidificato con acido cloridrico, diede, 
per distillazione in corrente di vapore, una piccola quantità di s0- 
stanze indoliche; poichè la quantità di queste era troppo esigua, 
pensammo di tentare la reazione in tubi chiusi. Preparammo un 
tubo, contenente nickel e tetraidrochinolina, nel modo indicato da 
uno di noi in altra occasione ('), e lo riscaldammo per 12 ore a 
275-280°; in questo modo il rendimento del prodotto indolico ri- 
sultò migliore (*). Ci accorgemmo subito che non si trattava di 
metilchetolo ; infatti l’indolo greggio fondeva già a 85°, mentre il 
metilchetolo fonde a 6!°. Trattando la sospensione acquosa del 
prodotto indolico, ottenuta per distillazione in corrente di vapore, 
con acido picrico, si formò un bel picrato rosso scuro che venne 
cristallizzato a due riprese dall'acqua e alcool. Analisi: 


(1) M. Padoa, Rendiconti Acc. Lincei, 1907, I, 818. 

(*) È degna di rilievo la diversità fra il comportamento della chinolina 
e della tetraidrochinolina, trattate coi metodi suesposti, e quello che tali so» 
stanze manifestano nella idrogenazione a grandi pressioni. Ipatiew (Rerichte, 
1908, 991), ottiene infatti dalla chinolina, a 240°, in presenza di ossido di 
nickel e idrogeno compresso a 110 atmosfere, soltanto della tetra- e della de- 
caidrochinolina, Ciò farebbe pensare che in quelle condizioni dovrebbe essere 
più stabile il nucleo azotato esatomico del pentatomico; e forse si potrebbe 
ottenere dai metilindoli la chinolina. È noto che, per via pirogenica, A. Pictet 
ottenne chinolina dal metilchetolo ; noi abbiamo tentato di realizzare la me- 
desima reazione operando a temperature più basse (350°) in presenza di nickel: 
ottenemmo infatti piccole traccie di chinolina. In un’altra esperienza da noi 
fatta con tetraidrochinolina in tubo chiuso, a 380°, ottenciumo soltanto pic- 
cole traccie di scatolo. Sembra dunque che, nelle nos’re condizioni d’espe- 
rienza, il punto d’inversione della reazione si trovi fra 330° e 3500. 
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Calcolato per C,HjN.C,H,(NO,),OH: È 49,97; H 3,36. 
Trovato : C 49,64; H 8,35. 

L’analisi corrisponde a un metilindolo ; dati i oaratteri da noi 
osservati (punto di fusione, odore, comportamento del pierato), non 
poteva essere ohe scatolo. Ciò venne confermato da varie reazioni 
cromatiche caratteristiche : 1° con acido solforico concentrato ot- 
tenemmo colorazione rossa, reazione ohe è data dallo scatolo e non 
dal metilohetolo ('); 2° con una soluzione all’1°/, di benzaldeide 
in alcool e con soluzione acquosa di solfato ferrico e acido solfo- 
rico si ebbe una colorazione bleu-violetta (il metilchetolo dà una 
colorazione rosso-ciliegia) (*); 3° con cloranile in soluzione eterea 
si ebbe una colorazione di un rosa sporco (il metilchetolo nelle 
stesse condizioni dà colorazione violetta) (*). 

Nella soluzione dei cloridrati, rimasta dopo la separazione 
dello scatolo, ricercammo i prodotti basici; dopo aver diazotato 
estraemmo con etere: passò in soluzione eterea un nitrosoderivato 
oche venne scomposto con zinco e acido cloridrico : la base secon- 
daria venne poi liberata con potassa e distillata in corrente di va- 
pore. Il punto d’ebullizione della base (245°) ed i punti di fusione 
del cloroplatinato (200°) e dell’urea (145°) ci fecero riconoscere che 
si trattava unicamente di tetraidrochinolina inalterata. 

La soluzione acquosa riscaldata svolse piccole quantità di azoto 
proveniente da una base primaria; la distillazione in corrente di 
vapore ci fornì traccie di un fenolo che non potemmo identificare 
per l’esigua quantità; tuttavia ne preparammo un bromoderivato 
oche, purificato per quanto fu possibile, fuse a 85°. Il tribromofe- 
nolo fonde a 92°, perciò potrebbe trattarsi semplicemente di fenolo. 

Dopo la separazione del fenolo il liquido conteneva anoozra il 
cloridrato di una base terziaria che riconoscemmo subito essere 
chinolina proveniente dalla disidrogenazione della tedraidroohino- 
lina, dal punto d’ebullizione (285°), dal cloroplatinato ohe fondeva 
a 222° e dal bicromato che fondeva a 164°, conforme ai dati degli 
autori. 

Dai risultati di queste nostre esperienze si rileva che il com- 
portamento delle sostanze eterocicliche azotate in presenza del 


(!) Ciamician e Magnanini, Rendiconti Acc. Lincei, 1888, I, 774. 
(*) Reichl, Monatshefte, 11, 156. 
(*) Questa reazione ci venne suggerita dal dott. Ciusa, che ne è l’autore, 
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niokel suddiviso, può essere diverso a seconda del loro grado di 
idrogenazione ; e però noi ci proponiamo di estendere questo studio 
anohe ad altre basi di simile tipo. 


Bologna, Labor. di Chimica generale della R, Università, giugno 1908, 


Contributo allo studio 
della formazione di veri perossidi del ferro. 


Nota di G. PELLINI e D. MENEGHINI. 


(Giunta il 4 novembre 1908). 


È noto da lungo tempo come il ferro, sia allo stato di ione 
libero, quanto nelle molecole indissociate dei suoi composti, eser- 
citi una importante azione oatalitica nei processi di ossidazione: 
su questo fatto si fonda infatti una delle reazioni dell’acqua ossi- 
genata : quella cioè dell’acido iodidrioo o degli ioduri alcalini 
in presenza di un acido diluito : si ha così una lenta reazione con 
messa in libertà dello iodio, ma tale reazione si compie con velo- 
cità assai maggiore aggiungenlovi una picoola quantità di un sale 
di ferro, 

Tale azione viene esercitata dal ferro. anche nei processi fisio- 
logici, tanto nei globuli rossi del sangue quanto in certa cellule. 
vegetali dove esso è stato constatato con siourezza; e questa sua 
azione si ricollega a quella generale delle sostanze di natura non. 
satura contenute nelle cellule viventi, sostanze che sono capaci di. 
appropriarsi. l’ossigeno dell’aria, e che hanno ricevuto il nome. 
generico di « ossidasi ». 

Il meccanismo di tali reazioni si. spiega oggi con la teoria 
delle autossidazioni, la quale ammette. che nel processo di, ossida-. 
zione la sostanza capace di autossidarsi passi per uno stato inter- 
medio cui corrisponde la formazione di un perossido. 

È evidente perciò l’importanza che ha lo studio dei fenomeni 
di autossidazione del ferro, assieme ai tentativi fatti in questi ultimi 
anni per dimostrare direttamente od indirettamente la formazione 
di perossidi intermedii, 
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Le prime ricerche positive seno dovute al Brode ('). Studiando 
l’azione catalitica dei sali di ferro nella reazione fra l’acqua ossi- 
genata e l’acido iodidrico il Brode suppose probabile la formazione 
di un perossido molto instabile del ferro. A ciò venne condotto 
dalle osservazioni che gli abbassamenti del punto di congelamento 
dei miscugli di cloruro ferrico e acqua ossigenata sono alquanto 
più grandi del calcolato, ed inoltre che le colorazioni assunte dai 
sali di ferro per azione dell’acqua ossigenata o quella assunta dal 
precipitato ottenuto con ammoniaca da una soluzione di cloruro fer- 
rico addizionata con acqua ossigenata, sono assai più vivaci di 
quella del comune idrato ferrico, e che il precipitato sviluppa una 
forte quantità di ossigeno. 

Il Brode tuttavia non è riuscito ad isolare un composto di 
natura perossidica. Dati più sicuri li fornisce un po’ più tardi il 
Manchot, il quale, senza riuscire ad isolare un perossido del ferro, 
stabilisce però l’esistenza di questo e ne determina il rapporto 
atomico fra ferro e ossigeno. ; 

Nella prima memoria, sopra l'attivazione dell'ossigeno per 
mezzo dell’idrato ferroso (*) egli nota che non è possibile riscon- 
trare direttamente nell’ossidazione dell’idrato ferroso all’aria la 
formazione primaria dell’acqua ossigenata o di un suo derivato, 
in causa del rapido decorso del processo secondario, della forma- 
zione cioè del sale ferrico. 

La formazione invece di un perossido si lascia dimostrare 
indirettamente, quando al sistema « sale ferroso-alcali-ossigeno » 
si aggiunga un accettore (arsenito alcalino) capace di appropriarsi 
l'ossigeno attivo più rapidamente dell’idrato ferroso. Il rapporto 
fra l’ossigeno attivato e quello necessario alla formazione dell’idrato 
ferrito è 1:1; quindi la formazione di un perossido Fe0, è assai 
verosimile. 

Secondo la teoria di Engler (*) l'atomo di ferro funziona da 
pseudo-autossidatore ed il meccanismo della reazione è il seguente: 


(!) I. Brode,Katalyse bei der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und 
Iodwasserstoff, Zeit. f. phys. Chemie, 87, 257 (1901). 

(*) W. Manchot, Ueber Sauerstoftaktivierung durch Eisenoxydul, Zeit. fùr 
anorg. Chemie, 27, 420 (1901). 

(3) Engler und Weissberg, Kritische Studien uber die Vorgànge der 
Autoxydation, Braunschweig, Vieweg u. Sohn, 1906. 
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708 / 
2Fe +2KOH —» Fel-0H +2H 


pseudo-autoasidatore 


2H + 0, —* HO, 


autoasidatore secondario. 


Nell’autossidazione dell’idrato ferroso deve perciò formarsi un 
perossido idrato secondario della medesima specie di quello che è 
da ammettersi originato nell’azione dell’acqua ossigenata sopra i 
sali di ferro. 

Tale azione dell’acqua ossigenata forma lo scopo di una ulte- 
riore memoria di Manchot (') le cui conclusioni si possono cosi 
riassumere : Nell’azione dell’acqua ossigenata sul sale ferroso in 
soluzione neutra in presenza di ioduro potassico e alla tempera- 
tura di 0°, una molecola di sale ferroso consuma all’incirca una 
molecola e mezza di acqua ossigenata con formazione di un peros- 
sido primario Fe,O; il quale contiene per un atomo di ferro, un 
atomo di ossigeno attivo, © 

La formazione del sale ferrico non è diretta, ma risulta una 
conseguenza di tale processo di ossidazione. 

Anche i sali ferrici sono capaci di addizionare ossigeno (e rispet- 
tivamente acqua ossigenata), soltanto la loro funzione come tra- 
sportatori di ossigeno si compie molto più lentamente di quella 
dei sali ferrosi. Oli acidi liberi rallentano l'ossidazione dei sali 
ferrosi, come l’addizione dell'ossigeno e dell'acqua ossigenata sui 
sali ferrici, 

In base a tale studio Engler (*) attribuisce al perossido la 


formola 


— OH 
HO—-O—-Fe_=-S0, —»> HO—-O—Fe 


da cui 


(*) Manchot und Wilhelma, Ueber Superoxyde dea Eisens und die kata- 
lytische Wirkung der Eisensalze, Berichte, 34, 2479 (1901). Vedi anche Liebig’s 
Annalen, 225, 106 (1902). 

(®) Engler u. Weiasbey, loco citato, pag. 104 e 105. 
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O — 0 

— 0H Fe 
2HO—-O0—Fe da > / 
dè 


Anche Luther e Schilow (') nello studio sopra i processi coniu- 
gati di ossidazione e riduzione ammettono oche l’ossidazione dei 
sali ferrosi per mezzo dell’acqua ossigenata appartenga a quel tipo 
di coniugazione in cui esiste la formazione di un composto inter- 
medio (di ossidazione) dell’induttore. Così avviene per i sali fer- 
rosi (induttore) sotto l’azione dell’acqua ossigenata o dell’ossigeno 
attivo (attore) in unione di una sostanza appropriata, KI, As,0, 
(acoettore). 

Nel sistema «H,0, — FeX, — KI» lo schema del processo di 
coniugazione è, in base ai risultati del Manohot: 


attore + Fe! — Fev + attore (ridotto) 
Fe‘ + accettore = Fe + accettore (0ssidato) 


Uno studio assai interessante sulla autossidazione dei sali di 
ferro è stato compiuto recentemente dall’Iust (*). Egli giunge a 
risultati che sono in completo disaccordo colle ipotesi di Manchot 
e le conseguenti considerazioni di Engler. 

Egli ha studiato, dal punto di vista della cinetica chimica, 
l’autossidazione del bicarbonato ferroso sciolto nell'acqua in dipen- 
denza della concentrazione di tutte le sostanze oche prendono parte 
al fenomeno. 

La cinetica insegna che una molecola intiera di ossigeno entra 
in reazione nella prima fase di ossidazione, ma la cinetica stessa 
non ci può poi dire in qual modo l’ossigeno molecolare reagisca 
col sale ferroso, ma ci indica che in questa reazione una molecola 
di sale ferroso e non due entrano in reazione. con l’ossigeno 
molecolare. 

In seguito alla scissione idrolitica del bicarbonato ferroso 


Fe (HCO,), — Fe(OH), +2 CO, 


(1) Luther und Schilow, Zur Systematik und Theorie gekoppelter Oxydations. 
Reduktions vorgànge, Zeit. fùr phys. Chemie, 46, 811 (1908) 

(*) G. Iust, Kiuétische Uatersuchung der Autozydation des in Wasser 
geldòaten Ferrobicarbonata, Zeit. fùr phys. Chemie, 63, 421 (1908), 
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il componente idrolitico Fe(OH), addiziona una molecola di ossi- 
geno formando un composto intermedio, secondo Engler un molos- 
sido, secondo Bredig un perossidato, della formula 


} DrSIOR) 


Questo perossido è, in opposizione a quanto venne supposto dal 
Manohot, un derivato del ferro tetravalente; ha uguale composi- 
zione dell’acido ferrico, ma non ne è identico, perchè l'acido ferrico 
è un derivato del ferro esavalente . 


O = — OH 
Fe 
O — OH 
L'autossidazione del bicarbonato ferroso può anche spiegarsi 
secondo l'ipotesi di Haber, cioè dal punto di vista elettrochimico di 
tale processo coniugato di ossidazione e riduzione. Ed in due modi : 


1° Accanto ad un derivato del ferro tetravalente si ha la 
formazione intermedia di acqua ossigenata 


Fe-+2© = Fe 
0,+2H +26 = H,0, 


L’acqua ossigenata ed il ferro tetravalente passano poi insieme 

al restante ferro bivalente nel composto ferrico finale. 
2° Accanto al ferro trivalente si ammette la semplice forma- 
zione dell’ossigeno elettricamente caricato come prodotto intermedio 


Fe-+D = Fe” 
0, +0 = 0 


(secondo gli studi di Bredig e Calvet (') che osservarono la forma- 
zione di un prodotto primario di riduzione dell'ossigeno nell’acqua 
ossigenata HO, accanto alla forma H,0,): la reazione finale con- 
siste poi nella ulteriore riduzione dell’ossigeno con il ferro biva- 
lente con formazione di acqua e ferro trivalente. 

In ogni modo, si interpreti il processo di autossidazione nel- 
l’una o nell'altra guisa, la natura del metodo cinetico non permette 


(') Zeit. fùr physik. Chemie, 88, 513, (1901). 
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di accettare l'ipotesi di Manchot di una formazione intermedia degli. 
ossidi FeO, e Fe.O,, bensì quella di un perossido Fe0,. 

Gli studi fin qùi esposti sopra i probabili perossidi del ferro, 
ci hanno condotti al presente lavoro che permettendoci di isolare 
un ossido superiore del ferro del tiro dell’acqua ossigenata, viene 
a confermare i precedenti studi ed in generale la teoria delle 
autossidazioni. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I dati sperimentali che vengono qui esposti si riferiscono 
all’azione dell’acqua ossigenata sora gli idrati e i sali ferrosi e 
ferrici. Poichè dalle precedenti esperienze del Brode e del Manchot 
e dai caratteri generali dei composti di natura perossidica forman- 
tisi nei processi di autossidazione, si era certi di aver a che fare 
con prodotti instabilissimi, il metodo di preparazione seguito da 
noi fu identico a quello già impiegato nella preparazione del peros- 
sido di mercurio (') e del perossido di nichel (*). E precisamente 
le soluzioni alcooliche di cloruro ferroso o ferrico, o le sospensioni 
di idrato ferroso o ferrico in alcool assoluto vennero raffreddate 
a — 50°, — 70° e poscia fatte reagire con acqua ossigenata al 30 °/, 
ad una temperatura tale che i fenomeni di catalisi fossero quasi 
nulli e, nel caso delle soluzioni dei cloruri, venne aggiunta una 
soluzione in alcool di potassa caustica in quantità tale da provo- 
care esattamente la precipitazione del cercato composto sopraossi- 
genato. In causa della diluizione con alcool la concentrazione del- 
l'acqua ossigenata era ridotta a circa la metà. I lavaggi dei preci- 
pitati venivano eseguiti alla pompa prima con alcool e poscia con 
etere fortemente raffreddati. Data la facile scomponibilità dei 
precipitati ottenuti non abbiamo potuto eseguire su di essi una 
analisi quantitativa completa, ci siamo perciò limitati a determi- 
nare il rapporto Fe:O che ci permette di stabilire il grado di 
ossidazione del composto. 

Il precipitato, appena isolato e lavato veniva perciò messo in 
contatto, in vaso chiuso con una soluzione circa decinormale di 
KI, raffreddata e leggermente acida per acido solforico, e così 


(!) G. Pellini, Sul perossido di mercurio, Gazz. chim. ital., 88, I, 71 (1908). 
(*) Gazz. chim. ital., 89, I, (1909). 
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agitato e lasciato fuori della luoe per circa due ore. Portata poi 
la soluzione a volume noto : in una parte, scacciato lo iodio tirando 
a secco a bagno-maria in presenza di acido nitrico, si determinava 
il ferro per pesata sotto forma di Fe,O;: nell’altra parte s1 deter- 
minava l’ossigeno attivo. Taàle determinazione si fonda sulla nota 
riduzione che l’acido iodidrico provoca sui sali di ferro superiori 
alla forma FeX,. 

L’iodio messo in libertà venne titolato con una soluzione “/iv 
di iposolfito sodico. 


A. Azione dell’acqua ossigenata sull’ idrato ferroso. 


L’idrato ferroso venne preparato volta per volta precipitan- 
dolo da una soluzione in acqua bollita di sale di Mohr, con una 
soluzione di potassa caustica in quantità leggermente insufficiente 
alla precipitazione completa. Il precipitato verde-chiaro venne fil- 
trato in corrente di idrogeno e poi lavato con acqua bollita. 

L’idrato ferroso, una volta lavato, veniva posto in una grossa 
provetta e sospeso in alcool concentrato e immerso in un reci- 
piente di Dewar a doppia parete contenente un miscuglio di ani- 
dride carbonica solida ed acetone. 

Tosto che la temperatura del contenuto nella provetta aveva 
raggiunto circa — 60°, vi si aggiungeva una certa quantità di acqua 
ossigenata al 30 °/,, previamente raffreddata. Le proporzioni delle 
sostanze reagenti non vennero determinate con esattezza : interes- 
sava soltanto che l’ H,O, fosse in enorme eccesso rispetto alla 
quantità stechiometricamente necessaria per la formazione di un 
perossido FoO, o Fe;O; o FeO,. Per circa gr. 0,5 di idrato ferroso 
si impiegavano da 5 a 10 cm? d’acqua ossigenata al 30 °/,: la cui 
concentrazione però in causa della diluizione con alcool discendeva 
al 10-15 °/. 

La temperatura di reazione oscillava fra — 20° e — 60° avendo 
in ciò avuto sempre di mira di operare ad una temperatura tale 
da raggiungere il massimo della velocità di trasformazione unita 
al minimo della azione catalitica. La durata del contaito dell’idrato 
coll’acqua ossigenata venne fatta variare per studiare l’ influenza 
del tempo nella reazione. Appena che l’idrato ferroso viene in 
contatto coll’acqua ossigenata cambia il proprio colore verde 
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chiaro in un colore rosso chiaro e vivace, che non aceenna a 


variare col tempo. 


Il precipitato venne raccolto sn filtro di carta, filtrando alla 
pompa, lavando rapidamente con alcool freddissimo e poscia con 
etere: con l’etere non si eseguirono in generale più di due lava- 
ture perchè esso scompone il prodotto assai più dell’alcool. 


Esperienza N. 1. 


Durata del contatto ore 0,15’. Discreta scomposizione durante 


il lavaggio 


Na,8,0, N/in consumato . 

Ossigeno attivo corrispondente . 

Fe,O;, pesato. 

Fe totale . 

FeO corrispondente ; 
Fe:0 —1:1,6 


Esperienza N. 2. 


cm 13,78 

gr. 0,01102” 
» 0,0916 
» 0,06414 
» 0,0825 


Durata del contatto org 1,15'. Lieve scomposizione durante 


il lavaggio. 


Na,S,0; N/;) consumato . 

Ossigeno attivo corrispondente 

Fe,O, pesato . 

Fe totale 

FeO corrispondente . 
Fe:O0—21:1, na 


Esperienza N. 3. 


cm’ 10,6 

gr. 0,00848 
» = 0,0572 
» 0,04005 
» 0,0515 


Durata del contatto ore 1,45’: a più riprese venne aggiunta 
ulteriormente una certa quantità d’acqua ossigenata. Discreta scom- 


posizione durante il lavaggio. 


Na,S,0; N/1, consumato . 
Ossigeno attivo corrispondente 
Fe,O; pesato . 

Fe totale . 

FeO corrispondente 


Fe: OZ21: 162 


» 


» 


» 


cm 43,46 
gr. 


0,0348 
0,2809 
0,1964 
0,2590 


La sostanza così ottenuta è un vero perossido del tipo del- 
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l’acqua ossigenata. Esao ne fornisoe tutte le reazioni earatteristiche ; 
con l’acqua e gli acidi si scompone formando acqua ossigenata, 
svolgendo ossigeno e dando rispettivamente idrato e sale ferrico. 
In soluzione acida reagisce positivamente con il solfato di titanio, 
con l’acido cromico, con la soluzione di permanganato potassico, 
con la soluzione di ferricianuro potassico e cloruro ferrico; in 
soluzione aloalina col cloruro d’oro. La reazione di Barreswille 
non è sempre decisa : tuttavia anohe quando l’etere non si colora 
decisivamente in azzurro la soluzione sottostante, cambia il suo 
colore dal giallo al verde. È noto del resto quanto questa rea- 
zione sia delicata, come vi influiscano le concentrazioni delle so- 
stanze reagenti, e, nel nostro caso, le traccio d'alcool non bene 
eliminate nei successivi lavaggi con l’etere. 

Tutte le altre reazioni ed in special modo quelle del solfato 
di titanio e dell'acido permanganico non furono mai dubbie. 


B. Azione dell’acqua ossigenata sulla soluzione alcoolica 
di cloruro ferroso. 


Il cloruro ferroso puro venne sciolto in alcool assoluto, fa- 
cendo passare una corrente di idrogeno durante la soluzione. 

La soluzione di FeCl, così ottenuta si mantiene perfettamente 
limpida purchè si abbia cura di conservarla fuori del contatto 
dell’aria: assorbendo ossigeno essa si intorbida rapidamente per 
la formazione di sali ferrici basici. 

Tale soluzione (ciroa gr. 5 di FeCl, in 100 cm? d'alcool) veniva 
fortemente raffreddata (— 60°), aggiungendovi poi un forte eccesso 
d’acqua ossigenata al 30 °/, ben fredda. L'aggiunta deve essere 
fatta con precauzione. La colorazione giallo-verdastra del sale 
ferroso si cambia tosto in rosso-bruno intenso; la soluzione ri- 
mane perfettamen‘e limpida e si osserva anche a bassissima tem- 
peratura un lieve sviluppo gassoso. 

Avviene evilentemente una energica reazione, la temperatura 
tende ad elevarsi bruscamente, e se l'aggiunta di acqua ossigenata 
è stata rapida non si riesce più ad arrestare la scomposizione vio- 
lenta : in questo caso la temperatura si eleva da circa — 70° a 
parecchie decine di gradi sopra zero. 

Aggiungendo a tale soluzione della potassa caustica, sciolta 
in alcool, in quantità strettamente necessaria alla trasformazione 
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del cloruro ferroso nell’ idrato corrispondente, precipita una so- 
stanza rosso-scura, che, raccolta e lavata alla pompa nel solito 
modo, si presenta, dopo il prosciugamento dell’etere come una 
polvere di color rosso-chiaro vivace. Anche in questo caso si 08- 
serva che appena gettato sul filtro il liquido col precipitato, mal- 
grado la bassa temperatura, si ha un fenomemo di catalisi e si 
svolge odore di aldeide. Dopo la prima aspirazione la catalisi 
cessa. Se si è ecceduto nell’aggiunta dell’idrato potassico, si ha 
una forte scomposizione, mentre invece se l’alcali si trova in di- 
fetto non si ottiene quasi precipitato : la soluzione si mantiene di 
color rosso-bruno intenso per lungo tempo anche a temperatura 
ordinaria, filtra con difficoltà senza decomporsi e solo dopo un 
certo tempo si osserva nel filtrato un deposito di ossido ferrioo idrato. 

Un fenomeno analogo venne osservato anche dal Manchot. 

Esperienza N. 4. 

Tempo di contatto dopo l’aggiunta di KOH ore 0,15': scompo- 

sizione lieve durante il lavaggio. . 


Na,9,0, N/,, consumato . . . . . . cm 13,61 

Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,01089 

Fe,O; pesato . . . ....... »  0,0596 

Fe totale . ......... » 0,0417 

FeO corrispondente . . . . . . . >» 0,0586 
Fe:O0—1:1,91 


Esperienza N. 5. 
Durata del contatto ore 0,15'. Discreta scomposizione nel la- 
vaggio. 


Na,S,0, N/. consumato . . . . . . cm? 20,98 
Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,01685 
Fe,0, pesato . . ........ »  0,1095 
Fe totale . ......... »  0,0767 
FeO corrispondente . . ..... >» 0,0986 


Fe:O0—=1:1,77 


Esperienza N. 6. 


Durata del contatto ore 1,00. Scomposizione quasi nulla. 
t 
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Na,8.0;, “/. consumato . . . . . . om? 12,5 

Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,01049 
Fe,O, pesato . ......... »  0,0570 
Fe totale . . ........ »  0,0899 


FeO corrispondente . i » 0,0513 
Fe:O=1:1,92 
Esperienza N. 7. 
Durata del contatto ore 0,30’. Il precipitato è colloidale causa 
un lieve difetto d’aloali. 


Na,8,0, N/i consumato . . . . . . om' 3,2 
Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,00256 
Fe,O, pesato . ......... » 0,0161 
Fe totale . . ........ >» 0,0183 
. FeO corrispondente . . . . . » 0,0196 
Fe:0 1:18 


Il precipitato così ottenuto è mescolato a quantità variabili 
di cloruro potassico, le quali però non impediscono che esso ma- 
nifesti tutte le reazioni dei veri perossidi. 


C. Azione dell’acqua ossigenata sopra l’idrato ferrico. 


Una soluzione di solfato ferrico-ammonico puro venne preci- 
pitata con ammoniaca : il precipitato ben lavato e ancora umido, 
venne sospeso in alcool e fatto reagire nel solito modo coll’acqua 
ossigenata. Dopo un ora di contatto il precipitato venne sottopo- 
sto a filtrazione, ma questa è stata sempre così lenta che non ci 
è stato possibile ottenere in tal modo qualche risultato pratico. 
L'operazione venne tentata più volte con esito negativo in causa 
dello stato colloidale del precipitato. 

Lo stesso idrato venne perciò allora disseccato per breve 
tempo in stufa a 150°: la massa nerastra venne finamente polve- 
rizzata e so:toposta nel solito modo all’azione dell’acqua ossigenata. 

. Finchè la sospensione alcoolica è raffreddata nel recipiente 
di Dewar non si osserva alcun fenomeno di catalisi: questa inco- 
mincia sul filtro, la polvere filtrata e lavata con alcool appare 
nera lucente. 
Esperienza N. 8. 
Durata del contatto ore 2,30". 
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Na,8,0, N/in consumato . . . . . . om 18,36 

Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,1475 
Fe,O, pesato . ......... » 0,1489 
Fe totale . . ........ 3»  0,1040 
FeO eorrispondente . . . . . . . » 0,1888 


Fe:O—1:1,495 
Esperienza N. 9. 
Durata del contatto ore 2. 


Na,8,0; N/in consumato . . . . . . cm? 65,00 
Ossigeno attivo corrispondente . . . gr. 0,05200 
Fe,O, pesato . . ........ « 0,5242 
Fe totale . . ........ >»  0,8671 
FeO corrispondente . ..... >» 0,4721 


Fe:O—1:1,49 


Da queste esperienze si rileva come non si formi in tali con- 
dizioni alcun composto sopra ossigenato. Le reazioni dei perossidi 
sono state infatti tutte negative. 


D. Azione dell’acqua ossigenata sulla soluzione alcoolica 
di cloruro ferrico. 


La soluzione di FeCl, puro in alcool assoluto (circa gr. 8 in 
100 om? di soluzione) venne fortemente raffreddata. aggiungendovi 
poscia la solita quantità di acqua ossigenata. Non si ha in questo 
caso a differenza di quanto avviene fra la soluzione ferrosa una 
variazione sensibile di colore e, tanto prima che dopo l’aggiunta 
di acqua ossigenata la soluzione di color giallo rossastro-scuro, 
per forte raffreddamento passa al color giallo-chiarissimo. Anche 
se il contatto è prolungato non si ha accenno ad una modifica- 
zione visibile, nè alcuna precauzione è necessaria nell’aggiunta di 
acqua ossigenata, la catalisi essendo debolissima. Aggiungendo 
poi la quantità di potassa in alcool teoricamente necessaria alla 
precipitazione completa dell’ idrato si ottiene un precipitato rosso 
scuro piuttosto colloidale. In causa di ciò esso filtra lentamente 
però con lievissima scomposizione. Il lavaggio venne come al 
solito eseguito con alcool ed etere. 

Esperienza N. 10. 

Durata del contatto dopo l’aggiunta di potassa alcoolica ore 0,15", 
soompoaizione lentissima. 


Na,S,0, consumato . . . cm 
Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 
Fe,O, pesato. . . ...... >» 
Fe totale. ......... >» 
FeO corrispondente . . . . . . >» 


Fe:O=1:1,93. 


Esperienza N. 11. 


998 
7,14 
0,00571 
0,0277 
0,0194 
0,0255 


Durata del contatto ore 0,15', scomposizione lenta. 


3,09 
0,00247 
0,0127 
0,0087 
0,0112 


31,6 


0,02528 
0,1262 
0,0884 
0,1136 


Na,S,0, N/i10 consumato. emî 
Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 
Fe,O, pesato. . . ...... >» 
Fe totale . . . . su L'eta See » 
FeO s0rriiponidbale o ps 
Fe:OZ1:1 o 
Esperienza N. 12. 
Durata del contatto ore 0,30", ssomposizione ne) lavaggio quasi 
nulla. 
Na,8,0, N/i0 consumato. cem? 
Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 
Fe,O, pesato. . . ...... >» 
Fe totalo. . ..... Li. » 
FeO corrispondente . . . . . >» 
Fe:O0=1: 9, 
Esperienza N. 13. 


Durata del contatto ore 1, discreta scomposizione ; nel lavaggio 


passa colloidale. 


Na,S,0, N/i10 consumato om’ 
Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 
Fe,O, pesato. . ....... >» 
Fe totale . . . . CS 
FeO sopra sini isti io DD 


Fe:0—=1:1,8. 
Esperienza N. 14. 


14,17 


0,01187 
0,0709 
0,0496 
0,0698 


Durata del contatto ore 1, lenta scomposizione nel lavaggio. 
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Na,S,0, N/io consumato. . . . . cm? 12,2 

Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 0,01216 

Fe,O, pesato. . . ...... >» 0,0712 

Fe totale . . ........ >» 0,0498 

FeO corrispondente . . . . . . » 0,0641 
Fe:0—21:1,85. 


Il precipitato così ottenuto ha lo stesso aspetto di quello pre- 


parato dall’idrato ferroso e fornisce tutte le reazioni dell’acqua 
ossigenata. 


E. La stabilità del perossido di ferro. 


La stabilità di questo perossido è assai piccola. Un saggio pre- 
parato come al solito partendo dal cloruro ferroso e che nel la- 
vaggio non manifestò che una minima scomposizione, abbandonato 
all’aria diede i risultati seguenti: 


Reazione col Ti(SO%)s 


Appena preparato . . . . positiva 
dopo ore 0,15°. . . . .. id. 
» ® LIDO a incerta 
È Re e negativa. 


Una parte dello stesso precipitato messo in acqua si è idroliz- 
zato e l’acqua dopo tre ore fornì la reazione col solfato di titanio. 
Un saggio preparato dal oloruro ferrico e mantenuto a 0° in 
corrente d’aria secca per 30 minuti ha fornito all’analisi i seguenti 
risultati: 

Esperienza N. 15. 


Na,S,0, N/io consumato. . . . . om? 9,45 

Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 0,00756 

Fe.O, pesato. . ....... >» 0,0541 

Fe totale . . ........ >» 0,0379 

FeO corrispondente . ui i de DA 0,0487 
Fe:O—_1:1,7. 


Un saggio preparato dal cloruro ferroso, mantenuto a 0? in 
essiccatore su anidride fosforica nel vuoto dopo un’ora ha fornito 
all'analisi i seguenti risultati : 
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Esperienza N. 16. 
Na,S.0, N/io, . . ...... cm 118 
Ossigeno attivo corrispondente. . gr. 0,00944 
Fe,O, pesato. . . ...... >» 0,0872 
Fe totale . . |, ....... » 0,0611 
FeO corrispondente . . . . . > 0,0786 


Fe:0—=1:1,54. 


In conclusione si può dunque dire che la stabilità del perossido 
è assai piccola. Tuttavia il fatto che dopo un’ora dalla prepara- 
zione esso fornisce le reazioni caratteristiche dei perossidi, dimo- 
stra all'evidenza che queste sono date dal perossido stesso non 
da acqua ossigenata proveniente da incompleta lavatura dei pre- 
cipitati. Se ciò fosse, l’azione catalitica degli ossidi del ferro avrebbe 
assai più rapidamente distrutto l’acqua ossigenata inolusa nel pre- 
cipitato. ° 


F. Determinazione del contenuto in acqua. 


Questa determinazione sarebbe assai interessante, ma per ese- 
guirla con sicurezza di buoni risultati bisognerebbe disporre di 
una sostanza la cui stabilità fosse maggiore di quella della so- 
stanza da noi preparata. Inoltre, date le condizioni di formazione 
e la quantità variabile dell’idrato ferrico mescolato al perossido, 
noi ci siamo limitati a poche prove. 

Esse si riferiscono alle esperienze (15) e (16). 

Per una quantità di Fe,O, determinata in grammi 0,0621 per 
l'esperienza (15) si ebbe uno sviluppo di gr. 0,0272 d’acqua. 

Nella esperienza (16) per gr. 0,0891 di Fe.O, si ebbe uno svi» 
luppo di gr. 0,0252 d’acqua. Il prodotto contiene dunque dell’aoqua, 
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Riassunto dei risultati. 


Nella seguente tabella noi abbiamo raccolto i dati analitici 
esposti nella nota : 


ESPERIENZE 
1 Fe(0H) 
2 » 
3 » 
4 FeCÌ, 
5 » 
6 » 
7 » 
8 FesO3 
9 » 
10 FeClz 
1 » 
12 » 
13 » 
14 » 
15 » 
16 FeCl, 


N835303 N/r0 
consumato 
cm3 


13,78 
10,6 
43,46 
18,61 
20,98 
12,5 
3,2 
18,95 
65,0 
7,14 
3,09 
31,6 
14,17 
15,2 
9,45 
11,8 





2 
id, 
prio dii 
$ 
0,01102 | 0,0916 
0,00848 | 0,0572 
0,0348 | 0,2809 
0,01089 | 0,0596 
0,01685 | 0,1095 
0,01049 | 0,0570 
0,0025668 | 0.0151 
0,01475 | 0,1484 
0,05200 | 0,5242 
0,00571 | 0,0277 
0,00247 | 0,0124 
0,02528 | 0,1262 
0,01134 | 0,0709 
0,01216 | 0,0712 
0,00756 | 0,0541 
0,00944 | 0,0872 
CONCLUSIONI. 


Fe 
totale 
gr. 


0,06414 
0,04005 
0,1964 
0,0417 
0,0767 
0,0399 
0,0133 
0,1040 
0,8671 
0,0194 
0,0087 
0,0884 
0,0496 
0,0498 
0,0979 
0,0611 


FeO 
corrispondente 
gr. 


0,0825 
0,0515 
0,2530 
0,0536 
0,0986 
0,0513 
0,0136 
0,198 
0,4721 
0,0255 
0,0112 
0,1196 
0,0638 
0,0641 
0,0487 
0,0786 


Fe: 


1:1,6 
1:1,74 
1:1,62 
1:1,9 
1:1,77 
1:1,92 
1:18 
1:1,495 
1:1,496 
1:1,98 
1:1,9 
1:2 
1:1,8 
1:1,85 
1:1,7 
1:1,54 


Le diverse esperienze racoolte nella precedente tabella ci por- 
tano alla conclusione che per azione dell’acqua ossigenata sui com. 
posti del ferro è possibile isolare una so-tanza la quale ha i ca- 
ratteri peculiari dei veri perossidi. 

Tale sostanza è di color rosso-chiaro vivace, ha aspetto meno 
colloidale dell’idrato ferrico precipitato ed è molto instabile. 
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La sua composizione non si può stabilire con piena sicurezza. 
in causa della instabilità sua, della presenza di idrato ferrico in 
quantità variabile, ed inoltre perchè i precipitati ottenuti per mezzo 
degli alcali dai cloruri ferrosi e ferrico sono sempre mescolati a 
del cloruro alcalino. 

In base agli studi compiuti dal Manchot e dall’Iust il rapporto 
Fe:0 non può essere più di 1:83 e meno di 1:2. I perossidi da 
noi ottenuti potrebbero perciò corrispondere a un miscuglio di 
perossidi e di ossido ferrico. Tuttavia è degno di nota che non si 
riesce mai a sorpassare il rapporto 1:2 anche nel caso più favo- 
revole che è offerto dal comportamento dei sali ferrici. Nella espe- 
rienza N. 12 il rapporto è esattamente 1:2: ora, considerando che 
nella filtrazione del rispettivo precipitato una scomposizione si ebbe 
per quanto lieve, si potrebbe essere indotti a ritenere che il rap- 
porto 1:2 è sorpassabile. 

Ammesso questo rapporto la composizione del perossido di 
ferro sarebbe FeO, oppure Fe,O, e rispettivamente 


O 
pod 
/ O O 
Fei oppure À 
F 
No 


Inoltre degno di nota è il comportamento nettamente diverso 
del cloruro ferroso e del cloruro ferrico con l’acqua ossigenata. 

La soluzione del sale ferroso in alcool è di colore verde gial- 
lastro e tale colorazione diminuisce solo leggermente di intensità 
per forte raffreddamento: la soluzione del sale ferrico è di color 
giallo bruno ed il colore si affievolisce marcatamente col raffred- 
damento. 

La soluzione del sale ferroso reagisce energicamente con 
l’acqua ossigenata con forte sviluppo di calore e la colorazione 
bruno intensa che si manifesta non accenna ad indebolire sensi- 
bilmente col raffreddamento: la soluzione del sale ferrico non 
reagisce o molto debolmente con l’acqua ossigenata; la soluzione 
non varia sensibilmente da quella del solo sale ferrico e dimi- 
nuisce in egual modo di intensità col raffreddamento. 

Tale comportamento diverso fra i due sali denota certamente 
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che una combinazione chimica, sulla cui natura non possiamo dire 
nulla di positivo, avviene fra il sale ferroso e l'acqua ossigenata e 
che il sale ferrico non è capace di tale combinazione o lo è in modo 
assai lento, considerata anche la bassa temperatura a cui si opera. 

Il perossido ferrico che in tal caso si forma deriva dall’azione 
dell’acqua ossigenata sull’idrato ferrico in via di formazione e non 
già da una combinazione perossidica preesistente come può essere 
il caso del sale ferroso. 


Padova, Istituto di Chimica Generale della R. Università, settembre 1908. 


Nuove ricerche crioscopiche sopra soluzioni di gas in liquidi. 
Nota di PIETRO FALCIOLA. 


(Giunta il 9 novembre 1908). 


In una Nota precedente dal titolo : Ricerche crioscopiche sopra 
soluzioni di gas in liquidi (:) insieme col prof. Garelli ho studiato 
come varia il punto di congelamento di alcuni fra i solventi più 
usati in crioscopia quando in essi si facciano passare i gas: ani- 
dride carbonica, acido solfidrico, acetilene e protossido di azoto. 

Risultò da quelle esperienze che i gas sopraddetti, gorgogliando 
attraverso il solvente contenuto nella provetta crioscopica, ne ab- 
bassano il punto di congelamento e si ottengono degli abbassa- 
menti A che corrispondono a varie concentrazioni c di gas sciolto 
nel liquido; si possono inoltre ottenere degli abbassamenti A mas- 
simi che corrispondono alla massima concentrazione e di gas 
sciolto nel solvente alla temperatura di congelamento di questo 
ultimo. Ottenuto quindi il A massimo, si può, in seguito, mediante 
la nota equazione: 

ma 


o2-.- 


k 
calcolare la solubilità di un gas in un liquido a temperatura pros- 
sima a quella di congelamento del liquido stesso. 
Venne così dimostrato che era possibile per via crioscopica 
determinare in modo abbastanza semplice l'assorbimento di gas in 


(1) Rend. Acc, Lincei, XII, 110, 1904. Gazz. chim, ital., 1904, pag. 1, II. 
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liquidi congelabili. Infatti, la concentrazione e calcolata colla formula 
dianzi scritta, riesce ad un accordo soddisfacente colla concentrazione 
trovata con i comuni metodi, pur mancando i dati per fare tutte 
le correzioni che sarebbero necessarie ad un confronto rigoroso. 

Ho creduto utile di estendere queste ricerche ad altri gas e 
ad altri solventi organici ed ho pertanto presi in esame /’ossido 
di carbonio, l'azoto, l’idrogeno, l’ossigeno, il metano e di nuovo 
il protossido di azoto. La solubilità di questi gas nei solventi 
acqua ed alcool è conosciuta per molte esperienze accurate e fu 
studiata anche da Just (') per altri liquidi organici di cui alcuni 
vennero ora impiegati anche da me. 


Esperienze con ossido di carbonio. 


Il metodo operatorio di queste esperienze crioscopiche è il 
medesimo che viene descritto nelle citate ricerche di Garelli e 
Falciola. Il gas depurato ed essiccato si fa passare attraverso il 
solvente contenuto nella provetta crioscopica (del quale è stato 
preso prima il punto di congelamento) fino a tanto che il termo- 
metro segna delle temperature di congelamento concordanti. I ri- 
sultati delle esperienze riassunte nella tabella I riuscirono in gran 
parte inattesi : difatti, solo nel caso dei solventi acqua ed acido 
formico si sono verificati abbassamenti del punto di congelamento; 
per tutti gli altri solventi questo venne invece innalzato. 


TABELLA I. 
Costante |'®MPeratura] A ppassa. Innalza- 
SOLVENTE k nat mento Aa mento A; 
0 0 
Acqua . .... 18,6 0,0 0,015 
Acido formico . . 28 + 7,5 0,060 4 
Acido acetico. . . 89 + 16,7 — 0,020 
Benzolo. . ... 61 + 5,5 _ 0,090 
Nitrobenzolo . . . 73 + 5,28 — 0,425 
Acido fenico . . . 76 + 38 — 0,100 
Acetofenone . . . 56 + 19,5 — 0,855 
p.xilene. . . . . 43 + 14,0 — 0,040 
Bromuro d’etilene . 118 + 7,9 — 0,150 
Bromoformio. . . 144 + 7,8 — 1,540 
p-biclorobenzolo. . 74 + 52,7 — 0,070 


(*) Zeit, f. phys- Chem., 1901, XXXVII, 861. 
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Il gas ossido di carbonio fu preparato decomponendo a de- 
bole calore l’acido ossalico in presenza di acido solforico e fu pu- 
rificato mediante passaggi attraverso a soluzioni concentrate di 
potassa caustica; fu essiccato facendolo passare attraverso a clo- 
ruro di calcio e ad acido solforico concentrato. 

Nel caso del bromoformio l’innalzamento sale a 1°,540 e può 
anche divenire maggiore se si fa prolungatamente gorgogliare il 
gas nel solvente. Nella tabella I e nelle susseguenti sono indicati 
con Ax gli abbassamenti del punto di congelamento e con A; gli 
innalzamenti. 


Esperienze con azoto, idrogeno, ossigeno. 


Esperienze analoghe a quelle sopra riportate per il gas CO, 
eseguii anche per i gas N,,H,,0O,.; i risultati sono riassunti nella 
tabella II. I numeri segnati coll’asterisco nelle tabelle II, III e IV 
indicano degli innalzamenti che non sono i massimi e che proba- 
bilmente possono divenire maggiori con ripetuti e prolungati pas- 
saggi di gas attraverso il solvente. 





TABELLA II 
A E 
SOLVENTE ate i 
Azoto Idrogeno Ossigeno 
Acqua. . . . . . +. |Aa insensibile] Ax insensibile| Aa insensibile 
Acido formico . . . | Aa 09,495 Aa 09,090 Aa 0°,180 
Acido acetico. . . . |A40,125 Aa 0 ,080 Aa 0 ,200 
Benzolo . . . . . .|A;0,095* A; 0 ,220° A; 0 ,120° 
Nitrobenzolo . . . . —_ A; 0.300 A; 0,820° 
Fenolo . .. ... — A; 0 ,280° _ 
Bromoformio. . . . |A;1,110* A; 1,105° Ai 0,570 


Questi gas furono preparati coi metodi consueti di laborato- 
rio e convenientemente purificati ed essiccati. 
Esperienze con metano e protossido d’azoto. 


Infine eseguii altre ed analoghe esperienze con metano e con 
protossido di azoto; i risultati sono riassunti nella tabella III 
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TABELLA II 
| GAS 
SOLVENTE ur 
Metano l {uso 
Acqua Aa insensibile) Aa 0°,105 
Acido formico . . (Aa 09,400 | _ 
Acido acetico. | Aa 0,080 Aa 0,790 
Benzolo . | Aa 0,180 | Aa 0,725 
Nitrobenzolo . 140,266 | 450,470 
Fenolo . lA, 0 ,420 = 
Acetofenone . . . | _ Aa 0,255 
Bromoformio . A; 0 ,365° Aa 0,160 





Il metano fu preparato decomponendo ad elevata temperatura 
acetato di sodio in presenza di calce sodata. F'u fatto passare at- 
traverso a soluzione di soda caustica ed essiccato col cloruro di 
calcio e l’acido solforico. 

Il protossido di azoto fu preparato come nelle esperienze ci- 
tate di Garelli e Falciola. 

Il protossido di azoto nel bromoformio dà luogo ad un ab- 
bassamento di Ag — 0,160; però insistendo nel passaggio del gas 
attraverso il solvente, si nota in seguito un innalzamento A; — 0.125 
che non è probabilmente il A; massimo. 


Il fenomeno dell’innalzamento del punto di congelamento si 
manifesta dunque in modo certo per i gas CO, N,,H,,0,; non 
si verifica per i gas CO,,H,S,C.H,, N.0; ha luogo in parte 
anche pel metano. come risulterà evidente dalla tabella riassun- 
tiva IV. 
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Dalle citate esperienze di Just risulta ‘che il CO, l’N, e l’H, 
(i quali dànno innalzamento A;) differendo dal comportamento ge- 
nerale dei gas, sono, rispetto a certi liquidi, più solubili a 25° anzi 
che a 20°. Mentre la solubilità dell’ossido di carbonio in nitroben- 
zolo, acido acetico e p-xilolo è rispettivamente, a 25°: 


0,09366 0,1707 0,1714 0,1781 

a 20° è invece: 
0,09105 0,1645 0,1689 0,1744 

verificandosi le diminuzioni sottoindioate dei coefficienti di solubilità: 
0,00261 0,0062 0.0025 = 0,0087. 


Anche per altri liquidi organici si verifica lo stesso e Just ha 
fatto notare che, nel caso in cui si adoperino come solventi il te- 
tracloruro di carbonio e il cloroformio, dopo che si è assorbita 
una maggior quantità di gas, in queste ricerche, a differenza delle 
altre, non viene raggiunto in seguito a frequenti agitazioni, uno 
stato di equilibrio ma il volume del gas diminuisce poco a poco 
sempre più. Fino a quando perduri questo fenomeno non tu ri- 
cercato ('). L'autore ammette poi che lateralmente all’assorbimento 
del gas nel liquido sia possibile una reazione chimica lenta; rivela 
. pure l’impossibilità di una sottrazione di cloro da parte dell’idro- 
geno, data la stabilità del solvente nelle condizioni di ricerca. 

Nelle presenti esperienze non ho ottenuto sempre un innalza- 
mento del punto di congelazione ad un primo passaggio del gas 
nel liquido ; talora gli innalzamenti furono preceduti da lievi ab- 
bassamenti. Non ho potuto per ora stabilire quali siano gli abbas- 
samenti massimi che si verificano prima che si incominci ad avere 
il A; e ricercare se si possa ottenere un A; massimo nel caso in 
cui l'innalzamento del punto di congelazione ha dimostrato tendenza 
a crescere in seguito a prolungato passaggio di gas. 

Il benzolo attraverso cui è passato l’ossido di carbonio e pel 
quale fu fatta la determinazione di un innalzamento A;, riprende 
il punto di congelazione del solvente puro dopo il riscaldamento 
e tende anche a riprenderlo, molto lentamente però, lasciandolo a 
sè, a freddo. Il bromoformio invece attraverso cui sono passati il 
CO e l’N,, lasciato a sè qualche giorno fuori contatto dell’aria e 


(1) Zeit. f, phys, Chem., 1901, 27, 359. 
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all'oscuro, manifesta di conservare inalterato l'innalzamento A; che 
si era prima verificato in conseguenza del passaggio del gas Na- 
turalmente si può supporre che nei casi in cui prima di ottenere 
i A; si ottengono dei lievi abbassamenti, avvenga, in un primo 
tempo, soluzione regolare del gas nel liquido; la quale però po- 
trebbe anche sussistere in parte nel secondo tempo in cui si ve- 
rifica il A;. 

m.à 





Risulta quindi evidente che la nota equazione c — x è ap- 
plicabile, secondo queste esperienze, soltanto nei seguenti casi: 
Solvente Gas sciolto | ed 
Acqua | Ossido di carbonio. .' 0,0222 
Acido formico Idrogeno . . . . . | 0,0064 
. | Ossigeno . . . . .| 0,2057 
» Azoto. . . .... 0,495 
» | Ossido di carbonio. ., 0,0600 
» i Metano . . . ... | 0,2285 
Acido acetico Idrogeno . . . . .'  0,0041 
» Ossigeno . . . . . 0,164 
» AZOLO. e gl 0,1153 
» i Metano . . . .. . 0,0328 
» | Protossido d'azoto. .., 0,891 
Benzolo | Metano . . . . . .'  0,2286 


Nitrobenzolo Protossido d'azoto. . 0,2926 


Naturalmente il metodo crioscopico non è sufficientemente 
esatto per determinazioni rigorose di solubilità; infatti questa non 
è calcolata nel caso che sia piccolissima, come è per esempio per 
l'ossigeno, l'idrogeno, l'azoto in acqua. 

Quello che adunque rimane fin qui accertato è il fatto che 
molti gas, gorgogliando attraverso il solvente, ne innalzano il punto 
di congelazione. In questi casi non sembra si tratti di azione chi- 
mica perchè gl'innalzamenti, in massima, tendono a scomparire 
col riscaldamento del solvente o col tempo. In base alla teoria 
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generale delle soluzioni, questo fenomeno interessante condurrebbe 
ad ammettere che parte del gas rimanga aderente al solvente e si 
separi con essa allo stato solido. Forse si tratta qui di speciale 
assorbimento che i gas subiscono per parte dei cristalli del sol- 
vente. Si rientrerebbe quindi in questo caso nella teoria delle so- 
luzioni solide delle quali gli assordimenti (adsorptionen) sembrano 
essere un caso particolare. 

Continuerò, addentrandomi in maggiori particolari, queste 
esperienze che sembrano molto interessanti per lo studio degli 
equilibrii chimici eterogenei, estendendole ad altri gas. 


Napoli, Laboratorio di chimica tecnologica della R. Scuola Superiore 
Politecnica. 





Contributo allo studio di solfocarbonati. 
Nota di N. TARUGI e A. MAGRI. 
(Giunta l’'11 novembre 1908). 


f 

Come appendice ai classici lavori sui solfosali Berzelius () per 
il primo s'è occupato della formazione e delle proprietà chimiche 
principali dei solfocarbonati. In seguito poi alla larga applicazione 
che ebbe perii passato nell’industria agricola, contro la filossera, 
il solfocarbonato potassico, specialmente per opera di Dumas, la 
chimica di questa interessante classe di corpi se ne avvantaggiò 
alquanto, sia migliorando i metodi pratici industriali di prepara- 
zione, sia suggerendo numerosi mezzi analitici atti alla loro iden- 
tificazione e alla loro pratica determinazione. Ad onta di ciò dal 
punto di vista generale le conoscenze odierne sopra i solfocarbo- 
nati sono all’incirca quelle stesse esposte da Berzelius e pochi fino 
adesso si sono occupati di tale argomento. 

I comportamento di solfocarbonati in genere col calore, è 
quello di dare, decomponendosi, solfuro di cirbonio e il solfuro 
relativo. Però questa decomposizione non è sempre costante, e 
già Berzelius aveva fatto notare che alcuni solfocarbonati metal- 


(*) Berzelius, Transactions de l’Academie royal de Sciences de Sto- 
ckholta, 1825. 
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lici e specialmente quelli alcalini e alcalino-terrosi contenenti delle 
molecole d’acqua, nel riscaldamento secco, davano, a differenza 
degli altri, quali prodotti di distruzione, dell’idrogeno solforato, 
dello zolfo e del carbonato metallico, in certi casi ancora carbo- 
nato e solfuro metallico ; ma la trasformazione: 


X*CS® — X*S + CS? 


per azione del calore, quando questa venga moderatamente rego: 
lata, per sali anidri, può dirsi quasi generale; e per alcuni di essi, 
quali i solfocarbonati di platino, di rame di piombo e ferro (al 
massimo) del ‘utto quantitativa. Come conseguenza delle osserva- 
zioni esposte da Berzelius, che i solfocarbonati alcalini e alcalino- 
terrosi cristallizzati, scaldati a secco davano quali prodotti di 
decomposizione idrogeno solforato e il carbonato relativo, e che 
pure le loro soluzioni acquose scaldate rivelavano un comporta- 
mento identico, ci siamo abituati quasi per tradizione a rappresen- 
tare la trasformazione dei solfocarbonati alcalini 


X*CS° + 3H*O —= X*CO? + 3H?S 


come assoluta e quantitativa. 

Si sapeva inoltre che l’affluenza dell’aria era capace di alte- 
rare l’equazione esposta modificandone i prodotti di reazione. Ma 
anche tali osservazioni non furono mai suffragate da esperienze 
eseguite in condizioni sperimentali ben precisate, nè disciplinate 
da necessarie misure quantitative. 

Ed è su tale questione appunto che vogliamo anzitutto riferire. 
Come base di questa serie d’esperienze abbiamo scelto il solfocar- 
bonato potassico (fornitoci dalla casa Kahlbaum) come quello che 
più facilmente si ha in commercio allo stato puro o per lo meno 
di facile purificazione. 

I criteri da noi seguiti per la fissazione del titolo furono i 
seguenti. Mediante saggi qualiiativi ci assicurammo prima di tutto 
che il prodotto da noi usato era esente per lo meno, da solfuri, 
da carbonati, da iposolfiti, da solfiti e da solfati. 

La presenza dei carbonati e dei solfati fu esclusa, sia perchè 
coi sali di calcio non si aveva intorbidamento nè effervescenza 
per acidificazione con acido cloridrico, sia perchè la soluzione 
molto diluita non dava intorbidamento coi sali di bario. La pre- 
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senza dei solfuri veniva esclusa dal fatto che la soluzione del sol- 
focarbonato coi sali di piombo, d’argento e di mercurio dava luogo 
a precipitati rossi caratteristici senza alcuna traccia d’annerimento. 
Per la constatazione degli iposolfiti e dei solfiti applicammo la 
reazione Votocék ('). A tale scopo, per la preparazione del reattivo 
fuosino-malachitico, furono sciolti separatamente gr. 0,25 di fucsina 
in un litro d’acqua, e gr. 0,25 di verde malachite pure in un litro 
d’acqua, e mescolate le due soluzioni nel rapporto di 3 volumi 
della soluzione fucsinica per un volume di quella malachitica. Poche 
goccio del reattivo fatte cadere sopra un cm’ della soluzione in 
esame si scoloravano, ma per aggiunta di soluzione acquosa di 
acetaldeide, non si ebbe di nuovo la colorazione violetta, esclu- 
dendo cosi la presenza dei solfiti. Anche la presenza degli iposol- 
fiti venne esclusa perchè la soluzione di solfocarbonato potassico, 
agitata con eccesso di cloruro di cadmio, il liquido filtrato perfet- 
tamente limpido per acidificazione non s'intorbidò deponendo zolfo 
nò sviluppò anidride solforosa. 

Però del fatto che la soluzione del sdfocatvinato potassico 
si colora fortemente in bleu col nitroprussiato, possono farsi varie 
supposizicni : o che la reazione col nitroprussiato sia comune coi 
solfocarbonati, o che per la presenza del nitroprussiato avvenga 
la decomposizione del solfocarb>nato potassico pur contenendo 
piccole quantità di solfuro, questo non sia capace di alterare la 
colorazione dei solfocarbonati di piombo, di argento e di mercurio, 
mascherando questi il precipitato nero. Per lo scopo nostro neces- 
sitava chiarire questa terza supposizione; quindi preparata una 
soluzione diluitissima di solfur.» potassico e tanto diluita che col 
nitroprussiato dava una debole colorazione ametista, pochi cm? di 
questa soluzione aggiunta ad una soluzione pure diluita di solfo- 
carbonato potassico, bastavano perchè il cloruro mereurico invece 
di produrre il precipitato giallo del solfocarbonat » relativo anne- 
risse prontamente. Perciò si può concludere che quando una solu- 
zione molto diluita d'un solfocarbonato solubile, col cloruro mer- 
curico precipita in giallo più o meno aranciato, senza annerire, 
può ritenersi esente da solfuri. La colorazione ametista che i sol- 
focarbonati dànno col nitroprussiato, può ritenersi dipendente da 


(!) Votocék, Berichte, 1907, pag. 414. 
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una decomposizione idrolitica che si verifica in presenza di nitro- 
prussiato. Infatti mentre si forma questa forte colorazione si nota 
contemporaneamente la produzione di solfuro di carbonio. 

Le soluzioni recenti di solfocarbonato potassico hanno leggera 
reazione alcalina, colorandosi in rosso colla fenolftaleina; ma ba- 
stano poche goccie di una soluzione di H*SO* N/,, perchè la colo- 
razione rossa sparisca. Dopo i risultati qualitativi descritti, la que- 
stione della fissazione del titolo della soluzione in esame si pre- 
sentava assai semplice, bastava cioè eseguire a caldo una determi- 
nazione alcalimetrica, la quale indipendentemente dalle varie tra- 
sformazioni che possono realizzarsi in pratica, ci permetteva sem- 
pre di raggiungere lo scopo prefissoci. Difatti per riscaldamento 
tanto che il solfocarbonato s’idrolizzi secondo l’attuale opinione 


dei più nel senso dell’equazione 
K*CS* + 3H*0 — K*CO? + 3H?S 
o nel senso dell’altra 
K*CS? — K?S + CS? 


i risultati pratici saranno sempre identici, cioò la quantità di 
acido solforico necessaria per la neutralizzazione sarà sempre la 
stessa. 

L'esperienza ha comprovato tutto ciò. Sopra 10 cm? di una 
soluzione qualunque di solfocarbonato potassico dopo aver aggiunto 
poche goccie di fenolfialeina si faceva cadere la soluzione N/,, di 
acido solforico, fino a scomparsa di colorazione rossa, colorazione 
che per riscaldamento della soluzione di mano in mano riapparisce. 
Quando il liquido ad onta di una prolungata ebollizione non tor- 
nava a colorarsi in rosso la reazione era terminata. Allora-leggemmo 
il numero dei cm? di H*SO* “/,, impiegati 


nella I esperienza avemmo em’ 25 di H*SO‘“/,0 
» I » 24,9 » 
» HUI » 25 » 
» IV » 265 » 
» V » 26 » 
Media 24,99 


Ora 10 cm? della stessa soluzione di solfocarbonato potassico 
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fatti evaporare e moderatamente scaldati sui primi, poi arroven- 
tati e solfatati per maggiore garanzia dettero un risultato di solfato 
nella I esperienza di gr. 0,2176 di K*SO*— gr. 0,14006 di KOH 


» II > 0,2175 ; 0,1400 >» 

» II > 0,2176 . 0,14006 >» 

» IV 5 0,2175 » 0,1400 » 
Media 0,21755 0,1400 


Per neutralizzare quindi la soluzione N/, di solfooarbonato 
potassico corrispondente a gr. 9,8 °/, 9ccorrerà un ugual volume 
di H*SO* N/,0 (4,9 °/w). La concordanza tra la determinazione alca- 
limetrica e la solfatatura ci autorizza a ritenere esatto il metodo 
volumetrico per la fissazione del titolo del solfocarbonato; quando, 
Si capisce per i saggi qualitativi, come sopra fu descritto risulti 
che il prodotto in esame sia esente da solfuri, da carbonati e da 
potassa caustica. Fissato il titolo, la soluzione di solfocarbonato 
mediante diluizione veniva ridotta ad una concentrazione corri- 
spondente esattamente al titolo di soluzione N/,0 (gr: 9,8 °/e0). 


Decomposizione delle soluzioni di solfocarbonato potassico a 
caldo (temper. di eboll.) senza l’affluenza dell’aria e in atmo- 
sfera d’azoto. 


Col metodo ordinario, cioè del miscuglio a parti uguali di ni- 
trito potassico e cloruro ammonico con aggiunta di 10 parti di 
‘acqua e qualche cristallo di bicromato potassico, fu preparato l’azoto 
e raccolto in gazometri. Mediante ripetuti passaggi attraverso boo- 
-‘oie di lavaggio contenenti soluz. concent. di pirogallato potassico 
e mediante passaggio attraverso una canna di vetro della lun- 
ghezza di om. 80 ripiena di trucioli di rame scaldati al calor rosso, 
veniva l’azoto spogliato dell’ultime t’accie d'ossigeno. L’apparec- 
chio da noi usato tutto in vetro aveva la disposizione seguente: 

Quando mediante una rapida corrente d’azoto e tenendo la 
temperatura della soluzione più che possibilmente bassa, si ritenne 
che tutta l’aria fosse scacciata, si prinoipiò a scaldare il palloncino 
contenente 20 om* della soluzione in esa:ne, fino a raggiungere 
l'ebollizione, continuando a far attraversare il liquido dalla cor- 
rente d’azoto. Dopo pochi minuti di riscaldame to si osservò che 
per la produzione di solfuro di carbonio che rimaneva emulsio- 
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nato al liquido, questo s’intorbidava e pef continuato riscaldamento, 
mentre si ohiarificava, al tubo di uscita si notò manifestamente 
l'odore di solfuro di carbonio. La reazione può dirsi terminata 
quando la soluzione da gialla è divenuta completamente incolora. 
Ciò in pratica si raggiunge dopo circa sei ore. 

Mediante la soluzione d’iposolfito venne determinata la per- 
dita di titolo dei 50 om? di soluzione N/,, di iodio, attraverso i 
quali fu condotto l’idrogeno solforato sviluppato dalla reazione, 
tenendo conto delle correzioni da farsi per l'inevitabile trasporto 
di vapori d’iodio per un così lungo gorgogliamento di un gas at- 
traverso la soluzione iodica, controllando cioè di nuovo il titolo 
dei 10 cm? di soluzione d’iposolfito ohe a tale scopo furono in- 
nestati all’apparecchio. 

Come media di numerose esperienze concordanti fra loro con- 
sumammo : 

‘Per 50 cm° di soluzione di iodio N/,, solo cm? 80 d’iposolfito 
corrispondenti a gr. 0,084 di idrogeno solforato. 

Il liquido che rimaneva indietro nel pallone fu accuratamente 
raccolto e portato esattamente al volume di 50 cm?*. Su 25 om? di 
essi fu determinata l’alcalinità, che fu eguale a 10 cm* di H,SO, 
N/,o 0i0è per 50 (eguale a 20 cm? presi primitivamente) 20 cm? di 
H'SO* N/,. L’alcalinità quindi del liquido è rimasta inalterata. 

Sull’altra porzione di liquido furono fatti vari saggi: 

L Con sali di calcio non si ebbe intorbidamento, nò acidi- 
ficata sviluppò anidride carbonica: tale comportamento c’ indusse 
a escludere la presenza dei carbonati; 

II. Il liquido trattato con nitroprussiato sodico, non dette 
luogo a traccie di colorazione, quindi esclusi i solfuri. 

Questi due dati provano che l’alcalinità del liquido è dovuta 
a solo idrato potassico. 

IU. Non avendo per acidificazione nè svilupro di anidride 
solforosa, nè intorbidamento per deposizione di zolfo, anche gli 
iposolfiti dovettero essere esclusi; 

IV. I solfiti, oltre essere esclusi perchè nell’acidifioazione 
non si avvertì sviluppo di anidride solforosa, applicando nel li- 
quido tanto la reazione di Votòcek (') che di Bòdeker (*) queste 
riuscirono completamente negative; 


(1) Votòcek, Berichte, 1907, pag. 414. 
(*) Vergl. B. Reinitzer, Chem. Ind., 1881, pag. 145. 
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V. II liquido acidificato con acido cloridrico e trattato con 
oloruro di bario, si mostrò esente da solfati. Dall’insieme di tutta 
la parte sperimentale, si deve concludere che la decomposizione 
delle soluzioni di solfocarbonato potassico, in un'atmosfera d’azoto, 
a caldo, si effettua nel modo che segue: 

Nella prima fase il solfocarbonato potassico, e probabilmente 
tutti i solfocarbonati alcalini, si comportano nella loro decompo- 
sizione come tutti i solfocarbonati, si scindono cioè nel solfuro 
corrispondente e solfuro di carbonio. 


K*CS? —K'S+CS?. 


Come seconda fase avverrebbe il processo idrolitico del sol- 
furo di potassio con sviluppo di idrogeno solforato e formazione 
di idrato potassico. 


K'S +-2H*O —2KOH + H°S. 


Per la trasformazione da noi ammessa 





si richiede si trova 
a si . H*S0* H?°S0* 
alcalinità = om? di NI 10 om? NIO 
idrogeno solforato 1— 0,034 gr. 0,094 


Decomposizione delle soluzioni di solfocarbonato potassico 


a caldo e in presenza d’aria. 


Facendo uso dello stesso apparecchio colla medesima disposi» 
zione e tecnica, sostituendo solo all’azoto l’aria preventivamente 
spogliata da ogni traccia di anidride carbonica per mezzo di la- 
‘vaggi con potassa, si ebbero risultati diversi. Anche in questo caso 
si notò da principio un intorbidamento, che sparì in seguito, do- 
vuto alla formazione di solfuro di carbonio riconoscibile all’odore 
nell’ultimo tubo. 

Per:20 cm* della soluzione N/19 di solfocarbonato la perdita di 
titolo della soluzione d’iodo fu in questo caso uguale a soli 30 cm* 
di soluzione d’iposolfito corrispondente a gr. 0,034 di idrogeno 
solforato. 

L’alcalinità del liquido risultò costantemente la metà di quella 
del liquido primitivo, infatti, ciò che rimane indietro nel palloncino 
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dopo essere stato aecuratamente raccolto fu portato al volume di 
50 om', i 

25 cm? di essi richiesero 


nella I esperienza 5 cm°di H°SO* N/i0 
» II » 6 » 
» IMI » 5 » 


Questo liquido coi sali di calcio s’intorbidava e acidificato 
sviluppava anidride corbonica, solforosa e s’ intorbidava deponendo 
zolfo. 

Col nitroprussiato non si ebbe alcuna colorazione escludendo 
anche in questo caso la presenza di solfuri. 

Dopo trattamento con ecoesso di cloruro di bario, la fenolftaleina 
non ha prodotto colorazione escludendo così la presenza di idrato 
potassico. 

Avendo per acidificazione ottenuto anidride solforosa e depo- 
sito di zolfo potemmo ritenervi presenti oltre gli iposolfiti anche 
i solfiti. L'applicazione delle reazioni di Votocàk e di Béòdeker 
hanno definito la questione escludendo in modo assoluto la pre- 
senza di solfiti: anche i solfati non si trovarono presenti. 

Sopra 25 cm*° della soluzione dopo saturazione con anidride 
carbonica fu determinata colla soluzione “/i0 di iodio, la quantità 
di iposolfito. Come inedia di numerose esperienze concordanti tra 
di loro, si ebbe un consumo, di soluzione iodica !° x, uguale a 
cm° 5 corrispondenti a gr. 0,095 di iposolfito potassico. 

Tutta la parte sperimentale descritta ci porta alla conclusione 
che l’alcalinità del liquido, oltre a essere diminuita della metà, è 
dovuta esclusivamente a carbonato potassico e ohe l’altra metà del 
potassio vi si trova allo stato di iposolfito; per cui la soluzione 
‘dei solfooarbonati alcalini, in presenza d’aria, a caldo si decom- 
‘pongono in modo differente e secondo l’equazione oche segue: 


2K*CS? + 2H*0 — 40 = K°S*0? + K?CO? + CS* + 2H*S 
la quale per ogni molecola di solfooarbonato 


richiede si trova 
da H°SO« H*SO* 
alcalinità 6 cm? 10 N cm' TON 5 
idrogeno solforato gr. 0,034 gr. 0,035 


iposolfito gr. 0,095 gr. 0,095 
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Decomposizione delle soluzioni di solfocarbonato potassico 


in atmosfera d’ossigeno. 


Come fu detto a proposito dell’aria così anche l’ossigeno 
venne mediante passaggio in potassa, lavato, prima di essere con- 
dotto nell’apparecchio descritto. L’alcalinità del liquido fu uguale 
H,So, 

10N 

L’idrogeno solforato fu uguale a gr. 0,084. 

L’iposolfito fu uguale a gr. 0,095. 

Il liquido era esente da potassa caustica, da solfuro, da solfiti 
e da solfati. 

Quindi la trasformazione del solfocarbonato potassico a caldo 
in un’atmosfera di ossigeno procede in modo perfettamente ana- 
logo a quello in aria ed esprimibile perciò colla stessa equazione: 


(per 20 cm? di sol.) a om? 10 di 





2K*CS® + 2H®O + 40 = K'S°O? + 2H"?S + CS? 


Deoomposizione delle soluzioni di solfuocarbonato potassico 
in atmosfera d’anidride carbonica. 


Sempre colle stesse modalità e facendo uso dello stesso appa- 
recchio, studiammo la trasformazione a caldo della soluzione di 
solfocarbonato potassico in una corrente di anidride carbonica. 
Anche in tali condizioni si nota evidentemente lo sviluppo di 
solfuro di carbonio. 

Il tormine della reazione in questo caso fu raggiunto dopo 
due ore ciroa, di passaggio di corrente di anidride carbonica, che 
fu protratto fino a completo raffreddamento del liquido. 

L'alcalinità della soluzione rimase invariata e dipendente esclu- 
sivamente da bicarbonato potassico poichè colla fenolftalsina non 
si ebbe colorazione. Tale comportamento oi autorizza ad escludere 
la presenza dell’idrato potassioo e del solfuro. | 

Pratioati tutti i saggi minutamente d»scritti nelle prove pre- 
cedenti, potemmo escludere nel liquido la presenza dei solfuri, dei 
solfiti, degli iposolfiti e dei solfati. 

Per cm 10 della soluzione avemmo un consumo di cm° 24 della 
soluzione di iodio N/10 corrispondente a gr. 0,084 di idrogeno sol- 
forato. Per cui in presenza di anidride carbonica la trasformazione 
dei solfocarbonati alcalini si realizza secondo l’equazione: 
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K'CS? + CO® + H*0 = K*CO* + CS* + H"S 





la quale 
richiede si trova 
at H*SO* H°SO‘ 
alcalinità om 10 FT0N° em? 10 10N 
idrogeno solforato gr. 0,034 gr. 0.034 


Dai risultati di tutte le nostre esperienze fatte in proposito si 
può concludere con sicurezza che le trasformazioni che subiscono 
le soluzioni di solfocarbonati alcalini non sono quelle riportate 
finora nella letteratura e che l’equazione: 


K'CS* + 9H*O = K'CO? 4- H°S 


generalmente ammessa, non si verifica in nessuna condizione ed 
è assolutamente in contraddizione coi fatti esperimenti. 

Siamo invece autorizzati a concludere che i solfocarbonati al- 
calini in atmosfera di un gas inerte, quale l’azoto, seguono nella 
loro decomposizione il comportamento generale dei solfocarbonati 


XCSX® — X'S + CS* 


e che la formazione dell’idrogeno solforato e dell’idrato potassico 
è il risultato di una decomposizione idrolitica secondaria 


X*S + 2H*0 — 2XOH + H°S 


In presenza d’aria o in atmosfera d’ossigeno la decomposizione 
dei solfocarbonati alcalini segue l’equazione: 


2X'*CS" + 2H°0 + 40 = X*CO? + X°S'O? + CS* + 2H?S 


E infine anche in atmosfera d’anidride carbonica sebbene la 
trasformazione finale sia la seguente 


X*CS* + CO* + H*0 = X*CO*® + CS? + H°8S 
può ritenersi che nella prima fase si esplichi la reazione generale 
X*CS® — X*S + CS? 


e che l’anidride carbonica agisoa poi sul solfuro formando il car- 
bonato e idrogeno solforato 


X'S + CO* + H*O = X*CO* + HS 
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Decomposizione della soluzione di solfocarbonato potassico 


per azione della luce in presenza d’aria. 


Esponendo una soluzione di solfocarbonato potassico N/, al- 
l’azione diretta dei raggi solari, s’osserva che rapidamente, cioè in 
uno spazio di tempo non superiore a 2 ore, ad una temperatura 
di circa 20° (sperimentando nell'inverno) veniva a decolorarsi e per 
i saggi analitici eseguiti dovè considerarsi co ;:pletamente tra- 
‘sformata. 

‘Per 10 om? di soluzione usati trovammo una alcalinità in ao. 
solforico uguale a 5 om* di soluzione N/,;, cioè l’alcalinità ridotta 
alla metà. 

Il liquido acidificato, sviluppava anidride carbonica, anidride 
solforosa e s’intorbidava deponendo zolfo. 

Coi sali di calcio si formava il carbonato di calcio. 

Col nitroprussiato non si colorava dimostrando l’assenza di 
solfuri. 

. Trattato con eccesso di cloruro di bario e una goccia di fe- 
nolftaleina questa non produceva colorazione; assenza quindi di al- 
cali caustici. 

Colle solite. reazioni fu provata l’assenza dei solfiti e dei solfati. 

In un’altra porzione di liquido dopo saturazione con anidride 
carbonica furono determinati col solito mezzo gli iposolfiti e per 
10 cm° di soluzione impiegammo cem° 5 di soluzione iodica N/, cor- 
rispondente a gr. 0,035 di iposolfito potassico. 

Per azione, quindi, dei raggi solari in presenza d’aria le solu- 
zioni dei solfocarbonati alcalini realizzano alla temperatura ordi- 
riaria e con una velocità maggiore la stessa ‘trasformazione ohe, 
tenendo ferme le altre condizioni, senza i raggi solari, richiede la 
temperatura di ebollizione. 

Le stesse soluzioni di solfocarbonato esposte all’azione dei raggi 
solari, in apparecchio in cui però precedentemente era stato fatto 
il vuoto rimasero per lungo tempo e si può dire praticamente inai- 
terate. Del resto tale risultato era prevedibile e non perchè la rea- 
zione non procedesse in tali condizioni (cioè nel vuoto) nel senso 
dell’equazione : 


R'CS* — R'S + CS* 
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anohe alla temperatura ordinaria per effetto della luoe, ma perchè 
non potendosi eliminare i prodotti della reazione si stabilisoe l’equi- 
librio 
K'CS* 1° K'S + CS* 


la ripetizione periodica del vuoto non avendo migliorato i risul- 
tati: allora la stessa soluzione di solfooarbonato fu posta in una 
campana dentro cui furono messi contemporaneamente dei cristalli 
di acetato di piombo e piccole quantità d’olio e dopo fatto il vuoto 
di nuovo esposta alla iuoe solare. In queste condizioni subirono, 
sebbene più lentamente, e ciò per la difficoltà di contatto fra so- 
stanze solide e gas, la stessa trasformazione come nel caso di un 
gas inerte (azoto) e a temperatura d’ebollizione. 

A reazione finita potemmo constatare ohe l’aloalinità del liquido 
si era mantenuta inalterata, e che non vi erano presenti nè sol- 
furi, nè carbonato, nò solfito, nè iposolfito, e perciò nel vuoto le 
soluzioni dei solfocarbonati alcalini quando con un artifizio qua- 
lunque, vengano tolti i prodotti della reazione, alla temperatura 
ordinaria si decompongono secondo lo schema generale 3 


I. fase X*CS*® + XS*® + CS? 
II. fase XS* + 2H*0 2- XOH + H°S 


L'azione della luce sulle soluzioni dei solfocarbonati nel vuoto 
ci ha anzi dato modo di provare che la trasformazione da noi am- 
messa, realmente si esplica in due fasi: la prima nel senso gene- 
rale, la seconda come conseguenza d’idrolizzazione del solfuro al- 
calino prodottosi. 

Difatti esaminando le soluzioni esposte alla luoe nel vuoto nelle 
circostanze desoritte, prima che la trasformazione si sia completata, 
trovammo sempre nel liquido abbondante presenza di solfuri e as- 
senza di solfooarbonato, ma intendiamo dimostrare ciò anohe più 
evidentemente in seguito, variando le condizioni dell’esperienza, 
facendo cioè agire la luce sulle soluzioni, sempre nel vuoto, ma 
in presenza di solo olio od altra sostanza capace di assorbire il 
solo solfuro di carbonio, ritardando così il secondo processo 
idrolitico. 

Del resto il comportamento ancora, dei solfocarbonati aloalini 
verso alcuni composti organici ci hanno dato un altro fatto spe- 
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rimentale della loro AOCOIOBO OMO nel senso generalmente am- 
messo 


X!CS* — X!S + CS? 


Così facendo reagire a caldo (a bagno maria) l’anilina in rap- 
porti equimolecolari con il solfocarbonato potassico, col raffredda- 
mento si deposita una massa bianca madreperlacea cristallina ab- 
bastanza solubile nell’alcool, e che anche per una sola cristallizza- 
zione ci. dà un prodotto allo stato puro. 

Il suo punto di fusione è 140° e fu identificato per il prodotto 
di condensazione della tioformanilide 


C,H,NS 
C,H,NS 


La reazione è pressochè quantitativa. Si sa che tale composto 
fu ottenuto già da Nicol ('), scaldando in tubi chiusi a 180° la tio- 
formanilide per la durata di 6 o 7 ore. 

Considerato che il punto di partenza di tale corpo è la tio- 
formanilide la cui preparazione è tutt'altro che semplice, sia che 
si segua il processo dell’Hoffman (*) facendo agire a lungo l’idro 
geno solforato secco sull’isocianuro di fenile, sia il processo di 
Bernthsen (°) per azione dell'idrogeno solforato alla temperatura 
di 140°-150° sulla metendifenilacridinao l’:ltro pure dell’Hoffman (‘) 
scaldando la formanilide cn pentasolfuro di fosforo, la prepara- 
zione di tale sostanza per azione diretta dei solfocarbonati alcalini 
sull’anilina non è certo priva d’interesse. 

Indipendentemente da ciò, la formazione quantitativa di tale 
prodotto ha dimostrato che nella loro decomposizione i solfo:ar- 
bonati alcalini seguono la trasformazione generale, potendo inse- 


— H'8 + C,,H,,N,8 


H 
rire nell’anilina il radicale NOS. 


/ 
In altre condizioni i solfocarbonati invece, si comportano come 
semplici solfuri; così per azione del cloruro di benzoile, aggiunto 


(1) B., 15, pag. 211. 
(2) B., 10, pag. 1095. 
(3) Ann. Liebig, 192, pag. 85. 
(4) B., 11, pag. 388. 
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in rapporto equimolecolare, e lasciato a sè il miscuglio per lungo 
tempo, fino a sparizione completa del cloruro acido, si ottiene un 
prodotto del punto di fusione di 128° e identificato per il benzoil- 
disolfuro il quale oltre formarsi, come è noto dall’azione del clo- 
ruro di benzoile sullo zolfo, si può originare ancora per l’azione 
del cloruro di benzoile sopra il solfidrato potassico ('). 

Quindi anche la formazione di questi due prodotti organici 
solforati dai solfooarbonati alcalini ci dà una prova di più, quando 
non intervenga l’aria o anidride carbonica, della loro decomposi- 
zione, secondo il comportamento generale dei solfooarbonati e cioè 
secondo l’equazione 


X'CS? — XS + CS* 


da noi ammessa e sperimentalmente dimostrato. 


-——— P—_—————————É_—@6 


Intorno all’azione dell’acqua ossigenata sopra i tiosolfati 


in presenza di sali metallici. 
Nota di N. TARUGI e G. VITALI. 


(Giunta l’Z1 novembre 1908). 


Dopo che per i lavori di Bernthsen (*) e allievi fu stabilita la 
costituzione dell’acido idrosolloroso fu tentata (*) l’azione del- 
l’acqua ossigenata sopra i tiosolfati come mezzo di preparazione 
di esso, basandosi sull’'equazione teorica. 


Na*S*O* + H*O* — Na'S*O* + H!0 


La pratica dimostrò che nessuna traccia di idrosolfito veniva 
a formarsi,notando invece che la soluzione di tiosolfato sodico 
perfettamente neutra dopo aggiunta dell’acqua ossigenata (pure 
neutra) nei rapporti dati dall’equazione sopra espressa diveniva 
fortemente alcalina. 


(1) Weddige, I, pr. [2], 4, 59. 
(3) B., 14. pag. 438. 
(*) Nabl, B., 33. pag. 3093. 
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Tale comportamento fu sui primi da Nabl spiegato come con- 
seguenza della formazione di un composto solforato basico appar- 
tenente al gruppo del sulfonio. 

Però lo stesso autore s’affrettò a riconoscere come erronea 
tale interpretazione ('), spiegando invece l’alcalinità del liquido co- 
me conseguenza della trasformazione: 


2 Na'S*O* + H*0* — Na*S‘0* + 2 Na OH 


La quale, secondo i dati analitici di Nabl si realizzerebbe quan- 
titativamente, quando si abbia l’avvertenza di neutralizzare di mano 
in mano il liquido; differentemente l’andamento della reazione pro- 


cederebbe nel senso dell’altra equazione : 9 


4Na'S'O* + 8H*0* — 2Na'S0* + Na'S*05 | Na*S‘0* + 8H'O 


Tali trasformazioni però non sono state confermate giacchè 
Willstàtter (*) sarebbe giunto studiando la medesima reazione a 
risultati differenti. 

Ogni qualvolta, secondo la parte sperimentale di Willstàtter, 
si ossida una soluzione di tiosolfato. sia essa diluita, che concen- 
trata, con acqua ossigenata si osserva un punto brusco della serie 
d’una fase corrispondente all’azione di due molecole d’acqua ossi- 
genata, oltrepassando il quale il liquido per aggiunta d’acido non 
produce più separazione di solfo. 

In questa prima fase vi sarebbe formazione di solfato e tri- 
tionato sodico conforme all’equazione: 


| 2Na'S'O* + 4H*0* = Na'S0*‘ + Na'S*O° + 4H"O 


L'andamento della reazione è reso poi singolare sempre se- 
condo Willstitter dal fatto che l'aggiunta d’acqua ossigenata alla 
soluzione di tiosolfato produce istantaneamente nel liquido un'al- 
calinità, la quale rimane costante fino all'impiego d’una molecola 
d’acqua ossigenata, e di mano in mano che una seconda molecola 
di essa entra in reazione l’alcalinità va gradatamente a diminuire 
sino a divenire il liquido } erfettamente neutro; (usando la fenol- 


(*) Nabl, B., 33, pag. 8354. 
(®) Willstatter, B., 36, pag. 1831. 
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ftaleina come indicatore). Ques‘o punto di neutralità collimerebbe 
coll'equazione sopra esposta. 

Perciò secorido Willstàtter per l’azione dell’acqua ossigenata 
sopra i tiosolfati, contrariamente ai lavori di Nabl, si realizzereb- 
bero due reazioni espresse dalle equazioni che seguono: 


I. 3Na*S*O* + 4H*O0* — 2Na*S*0° + 2Na0H + 8H*O 
II. Na*S*O® + 2Na0H + 4H*0*? — 2Na*SO‘ + 5H°O 


vi è cioè formazione di tritionato e solfato. 

Il meccanismo di tali reazioni è senza dubbio complesso aia 
per le varie fasi che possono verificarsi per reazioni di massa dei 
corpi reagenti tra di loro, e specialmente per l’azione susseguente 
dei prodotti che si formano nella prima trasformazione. 

Abbiamo quindi ripreso tale studio modificando le condizioni 
di reazione, in modo da farci prevedere un andamento più sem- 
plice eliminando per lo meno una delle cause di controreazione, 
cioè la presenza di ioni OH". 

Con tale comunicazione riferiamo appunto i risultati di questa 
nostra prima serie di ricerche in proposito. 

Come materiale di studio usammo una soluzione normale di 
iposolfito sodico (gr. 248 in un litro) controllata da un’esatta so- 
luzione N/,, di jodio; soluzioni titolate di solfato di zinco, di ni- 
chel, e di cobalto; più una soluzione d’acqua ossigenata al 3,6 °/ 
di cui veniva volta per volta controllato il titolo. L’iposolfito im- 
piegato fu riconosciuto esente da solfati, solfiti e solfuri; in cia- 
scuna delle soluzioni saline imp:egate fu determinato per pesata, 
tanto il metallo che l’anione SO‘ e quest’ultima determinazione fu 
eseguita pure per l’acqua ossigenata in uso. ù 

La prima questione da delucidare era quella dell’alcalinità ohe 
si forma nella soluzione del tiosolfato per azione dell’acqua ossi- 
genata, finora non ben definita. Nabl accenna all’azzurrimento del 
tornasole non disconoscendo però che tale indicatore è tutt'altro 
che adatto, sia per la fluorescenza che forma, sia per la poca sen- 
sibilità. Willstàtter ha fatto uso della fenolftaleina, ma verso tale 
indicatore l'andamento della reazione si presenta in un modo di- 
versissimo, giacchè non si riesce mai ad ottenere un’alcalinità del 
liquido verso la fenolftaleina e tanto meno ad osservare quella fase 
stazionaria indicata da Willstàt.er, quando si faccia agire dell’acqua 
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ossigenata perfettamente neutra sopra un tiosolfato. Anzi avviene 
il contrario, perchè se l’acqua ossigenata è resa leggerissimamente 
alcalina, tanto da assumere costantemente una leggera colorazione 
rosea per aggiunta d’una goccia di fenolftaleina e si lascia ca- 
dere sopra una soluzione di tiosolfato, colorato alla sua volta con 
una goccia di soluzione fenolftaleinica, si osserva subito la spa- 
rizione della colorazione, segno evidente di una produzione di 
acidità. 

Cambiando indicatore e usando il metilorange si riesce in modo 
esatto, o per lo meno costante, purchè si operi in uno spazio 
di tempo relativamente breve a fissare l'andamento quantitativo 
della reazione, la quale procede in modo assolutamente inverso. 

Due cm? della soluzione di tiosolfato addizionati a 10 cm? di 
acqua ossigenata (neutra al metilorange) richiesero per raggiun- 
gere la neutralità 


I. esperienza. . . . . . cm? 20 di HCI N/,, 
II. » ine gone ge 199 » » 
II. » ie de) 0 20,d » » 
IV. » . . . . . . » 20 » » 


Media 20,96 


Calcolato cm? di Na0OH; trovato 20,06. 
Tali risultati condurrebbero ad ammettere l’equazione 


2Na*S*O* + H°O? — Na*S‘0° + 2Na0H 


Dopo un’ora di tempo anche l’alcalinità verso il metilorange 
diminuisce ed il liquido termina coll’assumere un grado di acidità 
uguale a quello ottenuto colla fenolftaleina. 

A volumi uguali di soluzioni di tiosolfato (2 cm? a 126,4 °/sv) 
addizionati alla stessa quantità di acqua ossigenata (neutra) ‘furono 
aggiunte in una di esse poche goccio di soluzione di fenolftaleina, 
. nell’altra di metilorange; dopo trascorsa un’ora, mediante cloruro 
di bario fu determinato l’anione SO*. 


Nel I. caso si ebbe gr. 0,3719 di BaSO* 
Nel II. caso si ebbe gr. 0,3714 di BaSO* 
Ora gr. 0,3719 di BaSO* — gr. 0,1530 di SO* 
Ora gr. 0,3714 di BaSO* — gr. 0,1528 di SO* 
Media gr. 0,1529 
Anno XXXIX — Parte I 27 
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Con una ossidazione completa di due cm? di soluzione di tio- 
solfato si ha gr. 0,3072 di SO‘, ciroa il doppio del trovato. 
0,3072 

2 

Che per azione dell’acqua ossigenata sopra i tiosolfati si formi, 
almeno nella prima fase, della soda caustica, è fuori dubbio. In- 
fatti eseguendo la reazione in presenza di soluzioni saline, il cui 
ossido sia insolubile, abbiamo istantaneamente la preoipitazione 
dell’ossido metallico, mentre il liquido rimane perfettamente neu- 
tro. Con questo artifizio sottraendo colla maggior velocità possibile 
di quello che si possa praticamente raggiungere con una metodica 
neu‘ralizzazione del liquido uno dei prodotti di reazione, cioè gli 
ioni OH', oltre ad eliminare in tale trasformazione ogni reversi- 
bilità, si perviene a paralizzare anche qualunque e possibile con- 
troreazione di tali ioni su quelli derivanti dalla dissociazione del- 
l’iposolfito stesso. 

. Primieramente ci assicurammo che il composto insolubile oche 
si separa per azione dell’acqua ossigenata sopra il tiosolfato fosse 
realmente l’ossido metallico. 

Si presero 100 cm? di iposolfito */, addizionati a 100 cm? di 
soluzione di solfato di zinco al 10 °/, (ZnSO*. H°O) più 100 cm? di 
acqua ossigenata al 3,6 °/, dettero, a freddo, istantaneamente un 
precipitato bianco. amorfo, insolubile. Raccolto sopra un filtro, si 
lava sino a perdita di reazione di solfato e si secca in una stufa 
a 100° sino a costanza di peso. Il composto è solubile negli acidi 
diluiti senza alcuno sviluppo di idrogeno solforato. Nè la solu- 
zione nitrica, nè in quella della dixgregazione con carbonato e ni- 
trato sodico, si intorbidarono colla soluzione di cloruro di bario. 
E’ prudenza eliminare, con un apparecchio a ricadere riempito a 
metà di CS? puro, lo zolfo che il preparato può contenere come 
impurità. 

Presi gr. 0,3798, sciolti in acido cloridrico diluito e trattati 
con una soluzione concentrata di carbonato sodico, raccolto il pre- 
cipitato, lavato a caldo, asciugato ed arroventato, si ebbe gr. 0,3144 
di ossido di zinco. 

Per gr. 0,3798 di Zn(0H)* 

Calcolato gr. 0,31453 di ZnO; trovato gr. 0,3144. 

Presi indi 100 cm? della medesima soluzione di tiosolfato e ad- 





Calcolato gr. —= 0,1536; trovato gr. 0,1529. 
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dizionati a 100 om* di soluzione di solfato di niohel (6,36 */, di NiSO*) 
furono nello stesso modo sopra descritto trattati con acqua ossi- 
genata, il composto verde insolubile che si forma raccolto, lavato 
e seccato sino a costanza di peso viene esaurito come per lo zinco 
con solfuro di carbonio; gr. 0,643 sciolti in HC1 diluito furono 
trattati con bromo e potassa, il precipitato raccolto e lavato a 
caldo dette gr. 0,3224 di NIO = a gr. 51,4 °/, di nichel. 
Per Ni(OH)*H°O si calcola Ni °/, — 52,95. 
Si è trovato 51,4 °/, corriepondente a gr. 97,07 °/, di Ni(OH)*H°O. 
La differenza in meno dipende dal 2,22 °/ di SO* contenuto nel 
prodotto 
97,07 
+ 2,22 
! 099 
Nella stessa guisa si operò per ottenere l’ossido idrato di co- 
balto. Indi presi gr. 0,7429 trattati con bromo e potassa, raccolto 
e lavato il precipitato, seccato e ridotto con idrogeno si ebbe gr. 
0,470 di Co metallico 


OH 
Calcolato per fica Co °/, 63,34; trovato gr. 63,26 °/,. 


Stabilita così in modo indiscutibile, la composizione chimica 
del prodotto che si ottiene, abbiamo eseguito una serie di espe- 
rimenti allo scopo di fissare l'andamento quantitativo della rea- 
zione, deducendolo dalla quantità d’ossido separato corrispondente 
all’alcalinità del liquido. 

Due cm’ della soluzione '/y di tiosolfato addizionati con 10 
om? d’acqua ossigenata al 3,6 °/, furono trattati con un leggero 
eccesso di soluzione di solfato di zinco, il precipitato ottenuto dopo 
lavaggio, essicormento ed arroventamento fu pesato. 


I. esperienza . . . . . . . gr. 0,162 di Zn0 
II » < 000.0... RT. 0,160 » 
IH. » dl ae BI, 161 » 
IV. » pera e Ce gr 0,159 » 


Media gr. 0,160. 


Calcolato per 2NaOH gr. 0,162; trovato gr. 0,160. 
Per il solfato di nichel, in leggero eccesso, si è avuto con 


+ 
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om? 2 della soluzione !/, di tiosolfato addizionati con 10 cm* d’acqua 
ossigenata 


L esperienza. . . . . . . . gr. 0,150 di NiO 
IL » pi et ae a RI 0,149 
Media gr. 0,1495. 


Calcolato per 2NaOH gr. 0,1494; trovato gr. 0,1495. 
Colla soluzione di solfato di cobalto abbiamo avuto 


L esperienza . . . . gr. 0,100 di Co metallico 
I » +. +. . gr. 0,109 » 
Media gr. 0,1045. 


Calcolato per 2NaOH gr. 0,118; trovato gr. 0,1045. 

Adunque i risultati ottenuti ci autorizzano ad ammettere, che 
in presenza di soluzioni saline l’alcalinità che si produce per azione 
dell’acqua ossigenata sopra i tiosolfati è anche maggiore e preci- 
samente il doppio di quella che si può apprezzare coll’indicatore 
metilorange, per cui tutto il sodio dell’iposolfito viene ad essere 
trasformato in idrato sodico, e ciò secondo l’equazione possibile 


Na*S*O° + H*O* — 2Na0H + S*O* 


Si formerebbe cioè il sesquiossido di solfo, che reagendo con 
altra acqua ossigenata potrebbe da: luogo alle seguenti trasfor- 
mazioni: 


L 4S°O* + 5H*0* — H?S*0° + 4H?SO* 
II. 4S*O* + 5H?0? — H*S?0° + 4H?*SO* + S 


La nostra parte sperimentale non ha potuto per ora in modo 
sicuro fissare quale delle due reazioni si effettuino. Le determi- 
nazioni dell’anione SO‘ dimostrano che solo la metà dello zolfo 
del tiosolfato è stato trasformato in SO‘, e ciò concorda con am- 
bedue l’equazioni esposte. Ma considerando che a caldo pur man- 
tenendosi costante il rapporto del SO‘ formato, si nota sempre 
liberazione di zolfo, è da ritenersi che nella pratica ambedue le 
trasformazioni si verifichino. A freddo, cercando con ghiaccio di 
impedire l’elevazione di temperatura, la quale elevazione si nota 
nel momento che si aggiunge acqua ossigenata sull’iposolfito, con 
molta probabilità si realizza la prima 
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48*0* + 5H*0* — H*8*‘0° + 4H*SO* 
e questa equazione è in armonia coi risultati ottenuti da Nabl. A 
caldo invece si avrebbe la seconda equazione 
4S*O* + 5H*O? — H*S*0° + 4H?SO* + S 

e questa concorderebbe coi risultati ottenuti da Willstàtter. 

Quello che noi attualmente ci siamo limitati a dimostrare ape- 
rimentalmente è che l’acqua ossigenata può. nelle condizioni da 
noi descritte, provocare la dissociazione completa dei tiosolfati nel 
senso 

2Na- + S*0” 

e oche la formazione dell’acido tetrationato devè ritenersi come 
una trasformazione secondaria dell’anione S*°O* coll’eoceeso d’ac- 
qua ossigenata e non conseguenza di controreazioni dei tiosolfati 
con la soda caustica e acqua ossigenata, mentre la formazione 
dell'acido tritionico non sarebbe che una decomposizione, per ef- 
fetto del calore, dell’acido tetrationioo preformato. 


Pisa, lstituto chimico farmaceutico. 


Dosamento del torio nelle sabbie monazitiche. 
Nota di VINCENZO BORELLI. 


(Giunta il 18 novembre 1908). 


La monazite è un fosfato degli elementi del gruppo della oe- 
rito — (Ce , La , Nd, Pr) PO, — ; accanto a queste terre sono 
però sempre contenute quantità più o meno considerevoli di torio. 
Essa è abbastanza diffusa in natura nelle sabbie alluvionali e da 
queste viene estratta mediante processi di lavaggio ohe ricordano 
quelli adoperati per la purificazione meccanica delle sabbie auri- 
fere. Si ottengono così delle sabbie monazitiche, di composizione 
mineralogica e chimica molto complessa, le quali costituiscono og- 
gidì la materia prima esclusiva per l’estrazione del torio neces- 
sario all’industria delle reticelle ad incandescenza. 

Il dosamento del torio nelle sabbie monazitiche ha quindi una 
grande importanza pratioa. 
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Tutti i metodi finora proposti (tralasciando naturalmente quelli 
inaccettabili pei cattivi risultati che danno) constano essenzialmente 
di cinque operazioni: 1° disgregazione del minerale; 2° dissolu- 
zione del prodotto della reazione; 3° precipitazione delle terre rare 
allo stato di ossalati; 4° trasformazione degli ossalati in nitrati; 
5° separazione del torio dagli altri elementi. 

Glaser ('), Floyd I. Metzger (*) ed A. C. Neish (?) disgregano 
la monazite scaldandola a lungo con dell’acido solforico concen- 
trato; E. Benz (*) invece la fonde con fluoruro sodico e pirosol- 
fato potassico. 

Vari sono i metodi consigliati per la trasformazione degli 08- 
salati in nitrati 8 più svariati ancora quelli proposti per isolare 
il torio. Hintz e Weber (*) fondarono il loro metodo di separa- 
zione sulla reazione tra iposolfito e sali di torio, la quale, scoperta 
da Chydenius molti anni innanzi (°), era già stata utilizzata da 
Hermann (’), da Bunsen (*) e da Penfield (°). Metzger scoperse che 
l’acido fumarico precipita quantitativamente il torio dalle soluzioni 
dei suoi sali in alcole acquoso (mentre gli altri metalli — ad ec- 
cezione dello zirconio, dell’erbio, dell'argento e del mercurio — 
non dànno precipitato in queste condizioni) e su questa reazione 
fondò un nuovo metodo di separazione del torio. Benz studiò con 
somma cura la reazione tra perossido d’idrogeno e sali di torio, 
scoperta contemporaneamente da Cleve ('°) e da Lecoq de Boisbau- 
dran ("), e già adoperata da Wyrouboff e Verneuil ('*) per la pre- 
parazione di sali di torio puri; dalle sue ricerche risultò che l’aoqua 
ossigenata è uno degli agenti chimici più raccomandabili per la 
separazione del torio dagli elementi che ordinariamente lo accom- 


(1) Chem. Zeitg., 1896, pag. 612. 

(*) J. Am. Ch. Soc., pag. 24 (1901): C. Centralbl., II, pag. 1391 (1902). 

(*) J. Am. Ch. Soc., 26, pag. 780; C. Centralbl., II, pag. 848 (1904). 

(*) Z. f. angew. Ch., 1902, pag. 297; Traedwoll, Trattato di chimica anal. 
trad. da A. Miolati, vol. II, pag. 402. 

(5) Z. f. anal. Ch., 1907, pag. 27. 

(9) Pogg. Ann., 119, pag. 45 (1863). 

(?) J. prakt. Ch., 99, pag. 107. 

(5) Pogg. Ann., 155, pag. 866. 

(*) Sili. Am. J., 25, pag. 459 (1883). 

(3°) Bull. Chim., pag. 458 (1885); Ber., 18, pag. 818 (1885). 

(11) C. r., 100, pag. 605; C. Centralbl., 16, 3, pag. 244 (1885). 

(19) Bull. chim. [3], 17, pag. 679 (1898). 
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pagnano. Due anni dopo A. C. Neish proponeva l’acido m-nitro- 
benzoico, ottimo agente chimico per raggiungere questo stesso 
Scopo. 

Il ciolo delle varie operazioni necessarie per compiere una a- 
nalisi, richiede, nel metodo Benz, da due a tre giorni, nel metodo 
Neish, non meno di quattro giorni; sotto questo punto di vista il 
primo metodo sarebbe perciò di gran lunga preferibile al secondo. 
D'altra parte però il metodo Neish ha sull’altro non lievi vantaggi, 
principalmente per ciò che concerne la disgregazione : alcuni incon- 
venienti del processo analitico, quale è dato dal Benz, verranno 
inoltre messi in rilievo nelle pagine seguenti. 

Nel corso di alcune ricerche intorno alla separazione delle terre 
rare della monazite ebbi occasione non solo di sottoporre ad un 
largo controllo i metodi analitici finora proposti, ma anche di por- 
tarvi non poche migliorie. 

Siccome queste permettono di ottenere risultati ottimi, con una 
maggior semplicità di mezzi e con un non lieve risparmio di tempo, 
credo opportuno, data l’importanza tecnica della questione, riferire 
i risultati de’ miei studi. 


PARTE SPERIMENTALE. 


La sabbia monazitica che venne adoperata per le ricerche se- 
guenti venne prelevata dal prodotto della macinazione di due grandi 
partite di monazite comprate sul mercato d’Amburgo e di prove- 
nienza, credo, americana. 


I. — Disgregazione della sabbia monazitica. 


Secondo Benz (loco citato) la disgregazione di una sabbia mo- 
nazitica è completa quando questa venga fusa con un peso uguale 
di fluoruro sodico ed un peso 20 volte maggiore di pirosolfato 
potassico ; in tre esperienze successive effettuate con questo me- 
todo egli ottenne come residuo 7,36, 6,84, 6,18 °/, del peso della 
monazite adoperata e trovò inoltre che questo residuo non conte- 
neva più torio. 

Nelle prime due analisi effettuate sulla mia monazite, seguendo 
questo metodo di disgregazione, ebbi un residuo non voluminoso, 
ma discretamente pesante (il peso specifico della monazite è com- 
preso tra 4,9 e 6,26) ed in soluzione trovai una quantità di torio 
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molto minore di quella che dovevo aspettarmi in base al conte- 
nuto di ThO, dichiarato pel minerale dai certificati di analisi che 
lo accompagnavano. Rinnovando le esperienze, potei constatare che 
realmente la mia monazite resisteva assai all’attacco con fluoruro 
e pirosolfato e che occorreva ripetere varie volte il trattamento, 
acciocchè la disgregazione fosse completa. La cosa d’altronde non 
deve stupire, poichè già vari chimici (e tra questi merita d’esser 
ricordato il Drossbach) avevano fatto notare come le sabbie - mo- 
nazitiche, a seconda della loro provenienza e della loro composi- 
zione mineralogica, offrono agli agenti disgreganti una resistenza 
variabile entro limiti assai estesi. Anzi, in base a questa osserva- 
zione, molti industriali non si limitano, prima dell’acquisto del mi- 
nerale, a determinare la percentuale di ThO,, ma fanno anche una 
prova di disgregazione un po’ in grande a fine di vedere se la 
m :nazite è facilmente disgregabile o no, poichè, quanto più dif- 
ficile ne è l’attacco, tanto maggiori divengono le spese di lavo- 
razione. 

Nella tabella I sono citati i risultati di due disgregazioni ef- 
fettuate sulla sabbia monazitica seguendo esattamente le condizioni 
sperimentali consigliate dal Benz. 














TABELLA I. 
Peso della | Peso Percentuale Durata 
Analisi |Sabbia monazi- del residuo di minerale |complessiva 
tica adoperata ottenuto indisciolto | dell’attacco 
1* Gr. 1,6838 | Gr. 0,9362 55,60 Ore 3 
2 » 05271) » 0,2801 59,14 » 2% 


La percentuale di minerale che non va in soluzione, dopo una 
fusione con fluoruro e pirosolfato, è adunque assai notevole. Neanche 
due fusioni consecutive bastarono per l’attacco completo della mia 
monazite; infatti il residuo della seconda analisi (gr. 0,2801) sotto- 
posto ad una nuova fusione diede gr. 0,2301 di residuo, corrispon- 
denti al 43,66 °/, del peso di minerale primitivo. La cosa non a- 
vrebbe alcuna importanza dal lato pratico se la prima fusione ba- 
stasse a portare in soluzione tutto il torio contenuto nel minerale. 
Ciò è invece ben lungi dal realizzarsi: infatti il residuo rimasto 
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dopo la prima fusione nella seconda analisi (gr. 0,2801) conteneva 
ancora il 47,5 °/, del torio totale. i 

Nel caso speciale della monazite adoperata per queste ricerche 
il fluoruro sodico non esercitava alcuna azione favorevole sulla 
disgregazione ; ciò risulta in modo evidente dalle esperienze rias- 
sunte nella tabella II, esperienze in cui le successive fusioni ven- 
nero sempre effettuate con un peso di pirosolfato potassico circa 
20 volte maggiore del peso del minerale (in assenza di NaF). 





TABELLA IL 
Peso 
og agli P P tuale Durata 
della aebie IRODARIRGA i del At di ipinarale indisciolto dell'attacco 
= gr. 1,8014 i 

Dopo la 1* fusione 0,9161 50,86 Ore 3 

» 2° » | 0,219 12,19 » 8 

. 9 |» | 0,1308 7,26 » 2 

, 4» 0,1072 5,96 » 1‘, 





I risultati non sono migliori neancbe sostituendo il bisolfato 
potassico al pirosolfato. Le esperienze contenute nella tabella III 
vennero effettuate fondendo il minerale con un peso uguale 
di fluoruro sodico e un peso 20 volte maggiore del bisolfato po- 
tassico. i 









TABELLA III 
Peso . | 
, sas Peso Percentuale Durata 
della Sgr. 0BAb | del residuo | di minerale indisciolto | dell’attacco 
Dopo la 1* fusione | 0,2713 49,82 Ore 2 !/, 
28,87 » 2 


: ® |» O 0,1536 


Il residuo rimasto dopo la seconda fusione conteneva ancora 
gr. 0,0047 di ThO,, cioè il 19,58 °/, della quantità totale. 

Visti i cattivi risultati che si ottenevano adoperando questi 
agenti disgreganti, si ricorse all’acido solforico : i risultati di due 
esperienze sono convenuti nella tabella IV. 
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TaBELLA IV. 
18 disgregazione 28 disgregazione 

g | Grammi = È 
di è è Q o De o o Da 
.2 di sabbia NI 2 3 |l3 88 NI Ta9 
$ sica (99,923) 9 3 (355 MOGICE: o È 385% 
©. | monazitica #78 ss 3 $ |asglfgalfz| $ 8 | 359 
fi | adoperati |. °|Q3| e 3 Pile °° ma 3 85 

S| do [us ù das 

| Ore Gr. Ore Gr. 

i" 1,92394 i 5 5 | 0,1895 | 9,86) 2,6) 3 | 0,1525 7,93 


2” 1,8283 | 6 4|0,1625 | 8,89] 3 2 | 0,1354 7,41 


La sabbia monazitica, pesata entro un corogiuolo di platino, 
venne ricoperta con l’acido solforico cono. (d. — 1,84); si scaldò 
quindi gradatamente l’acido ad una temperatura prossima a quella 
di ebollizione, in guisa da avere uno sviluppo moderato di fumi. 
L'operazione va ottimamente adottando il dispositivo del doppio 
crogiolo. Quando lo sviluppo di fumi accennava a cessare, si lasciò 
raffreddare e si sciolse in acqua acidulata il prodotto della rea- 
zione. Il residuo insolubile venne raccolto, calcinato e pesato ; quindi 
sottoposto ad un nuovo trattamento con acido solforico. Esso non 
conteneva più torio. 

Ancora più profonda — e quindi più sicura — è la disgrega- 
zione, se all’azione dell’acilo solforico si accoppia quella dell'acido 
fluoridrico. Nella tabella V sono riferiti i risultati di alcune espe- 
rienze che vennero compiute in modo analogo alle precedenti; in 
un crogiuolo di platino si ricopriva la monazite (o il residuo della 
disgregazione anteriore) con dell'acido solforico, vi si aggiungeva 
un volume press’a poco uguale di acido fluoridrico e si scaldava 
in doppio crogiuolo con una fiamma la quale, piccolissima in prin- 
cipio, veniva gradatamente aumentata in modo da evaporare tran- 
quillamente l’acido fluoridrico prima e l’acido solforico di poi. 
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TABELLA V. 
Ì 
i $ 1 a disgregazione 2.a disgregazione S.a disgregazione 

4 mea 7 Tae TRE a VSSEROROÀ 
das glo val dle 3 Sl gl 19 
2 855 5 2 È o q" oi 9 9 ® o= 8 2 a ® 0" 
io ga cigo y © |,°|48 Y di°).%53| 09 | 4° 
S| 853 |ggizzl 33 ABo gsi8f) 88 | Ff<|solsi) 85 3f7 
S| fed |BglGal SE | a2o 'aglfal DE | 353/9958 FE dsc 
A 2a sein A E ©. 24 - | 2760 

30 | dll 3 | BAS| #03) 3 | 83] #3 3885 

18 è S| è Si è _s 

ore | Gr. | ore| Gr ore| Gr | 
18] 1,5970/5)5 |0,0903' 6,65 | 4 | 4 |0,0492| 3,0814]3/0,0270;) 1,69 


2a | 1,8267156 /0,1197] 6,6613]3/0,0524| 2,87|2]|2|0,0462) 2,53 
ga: 1,8099 | 4 6 |0,1397| 7,63 2/2 0,0518 sn -- Sellia 


4° ice 0,0008 4,54 dla. Re 
In tutte queste esperienze l’analisi del residuo dimostrò che 
tutto il torio era passato in soluzione già dopo un solo trattamento 
con acido solforico ed acido fluoridrico. 

Dalle precedenti esperienze risulta che la sabbia monazitica a- 
doperata (costituita, come già si disse, dalla mescolanza di due mi- 
nerali di diversa provenienza) viene disgregata molto più facilmente 
e più profondamente dall’acido solforico (in presenza o in assenza 
di acido fluoridrico) che non dal pirosolfato o dal bisolfato potas- 
sico (in presenza o in assenza di fluoruro sodico). 

Sarebbe imprudente voler generalizzare troppo, poichè la com- 
posizione delle sabbie monazitiche e la loro resistenza alla disgre- 
gazione varia in limiti estesi. Se però si pensa che dalle esperienze 
di F. Metzger e di A. C. Neish (quest’ultimo esperimento su tre 
sabbie monazitiche del Brasile e su due della Carolina) risultò che 
la disgregazione con acido solforico era completa se prolungata 
sufficientemente a lungo non si può più restare dubbiosi circa l’a- 
gente chimico al quale conviene dare la preferenza nella disgrega- 
zione. Adoperando l’acido solforico (meglio se mescolato con acido 
fluoridrico) si hanno infatti i seguenti vantaggi: 1° assenza di ogni 
deterioramento dei crogioli di platino (le fusioni del minerale con 
pirosolfato e fluoruro provocano invece sempre delle diminuzioni 
di peso: dopo 17 fusioni il peso del crogiolo era diminuito di 
gr. 0,0614); 2° possibilità di sciogliere rapidamente nell’acqua, i pro- 
dotti della disgregazione; 3° assenza di sostanze estranee (solfati 








3 
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alcalini) nella soluzione, cosa questa di non lieve importanza, come 
si vedrà tra breve; 4° possibilità di impiegare, senza inconvenienti, 
delle quantità grandi quanto si vuole di minerale per l’analisi, il 
che è assolutamente necessario quando la percentuale di torio è in 
esso assai piccola. 


II. — Dissoluzione del prodotto della disgregazione. 


In questa operazione sono del tutto superflue le precauzioni 
consigliate da Metzger e da Neish. Molto più rapido e sicuro è to- 
gliere dal orogiolo, mediante una spatola, la massa disgregata, 
spappolarla in alcuni cme. di acido oloridrioo di media concentra- 
zione, diluire con circa 50 cme. d’aoqua, agitare e decantare su filtro 
la soluzione dopo alcuni minuti di riposo. Va così in soluzione la 
maggior parte delle terre rare. Il residuo viene fatto digerire a 
bagnomaria con acido cloridrico cono. e dopo diluizione si filtra ; 
ripetendo due o tre volte questa operazione, tutte le terre rare 
passano in soluzione e non resta che una piccola quantità di re- 
siduo sabbioso. 


IIL — Precipitazione degli ossalati nelle terre rare. 


Per questa operazione sono ottime le norme date dal Benz. La 
soluzione, che dev’essere perfettamente limpida dopo la neutraliz- 
zazione parziale dell’acido libero, viene trattata con ossalato am- 
monioo : le prime porzioni di questo reagiscono con l’acido clori. ’ 
drico, presente in eccesso, formando acido ossalico, e solo quando 
l’acidità del liquido è scesa sotto un certo limite, comincia la sepa- 
razione del precipitato di ossalati. Questo è tanto più cristallino e 
pesante (e peroiò facilmente lavabile e filtrabile) quanto minore è 
la quantità di sostanze estranee contenute nella soluzione; peroiò 
appunto è preferibile un liquido esente da solfato potassico e con- 
tenente una quantità non troppo considerevole di cloruro ammo» 
mieo. Sciogliendo il prodotto della disgregazione, conviene adunque 
non esagerare nell’impiego dell’acido oloridrioo. 

La lavatura del precipitato dev’esser fatta non con acqua pura, 
poichè il liquido passerebbe leggermente torbido in fine, ma con 
la soluzione diluita di un elettrolita, ad esempio aeido ossalico o ni- 
trato ammonico. 
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IV. — Trasformazione degli ossalati in nitrati. 


Questa è forse, tra le varie operazioni che si susseguono nel 
ciclo analitico, quella ohe richiede il maggior tempo; essa esige 
infatti all'inoirca un giorno, tan o ‘seguendo il metodo Benz quanto 
quelli Metzger e Neish. Venne perciò studiata accuratamente, tanto 
sull’acido ossalico quanto sugli ossalati delle terre rare, l’azione 
dei vari ossidanti, tenendo conto principalmente del tempo occor- 
rente per l'ossidazione. 


a — OSSIDAZIONE DELL'ACIDO OSSALICO. 


Si disoiolsero in acqua 50 gr. di acido ossalico cristallizzato 
purissimo. Si diluì ad 1 litro e si prelevarono poi delle aliquote di 
questa soluzione per studiare l’azione dei vari ossidanti. 

Permanganato potassico. — Esso, com'è noto, ossida a caldo 
immediatamente l’acido ossalico; sotto questo punto di vista è 
quindi l’ossidante più comodo. Una soluzione di nitrato manganoso 
e di nitrato ammonico, avente reazione neutra alle carte di torna- 
sole, non dà con il perossido d’idrogeno alcun precipitato. 

Acido nitrico. — A 20 cmo. della soluzione di acido ossalico 
si aggiunsero 20 cme. di acido nitrico cono. (d. = 1,40) e si sva- 
porò a secco a bagnomaria in capsula di porcellana (ore 8 circa): 
il residuo pesava gr. 0,47. 

Acqua regia. — 20 omo. della soluzione svaporati a secco con 
20 ome. di ac. nitrico cono. e 40 cme. di ac. cloridrico cono. (d = 1,19) 
-- questultimo fu aggiunto in due riprese — diedero (ore 5 circa) 
un residuo pesante gr. 0,60. L'aggiunta di acido cloridrico alla s0- 
luzione nitrica è dunque non solo inutile, ma addirittura dannosa. 

Bromo in soluzione acida. — Si aggiunsero 20 omo. di acido 
nitrico cono. ai 20 cme. di soluzione di H,C,0,, si scaldò a bagno- 
maria e si trattò poi successivamente con delle piccole porzioni 
di bromo (mantenendo sempre, mediante aggiunta d’acqua, a 40-50 
cme. il volume della soluzione) fino a «he l’ossidazione dell’acido 
ossalioo fu completa. Si dovette a tal fine scaldare per un intero 
giorno ed adoperare circa 5 cme. di bromo : questo venne aggiunto 
in dieci riprese. 

Perossido d’idrogeno. — 20 cme. della soluzione di acido os- 
salico diluiti oon 50 cme. d'acqua e svaporati, dopo aggiunta di 
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3,5 omo. di perhydrol Merok (gr. 1,25 di H.0,), non lasciarono 
residuo. 

{0 omo. della soluzione stessa vennero successivamente trat- 
tati in piccole porzioni di una soluzione al 3 °/, di H,O, e svapo- 
rati sul bagno d’acqua; dopo l’aggiunta di gr. 0,50 di H.,O, non 
si ottenne più residuo. 

20 omo. della soluzione di H,C,0, mescolati con 20 cme. di a- 
cido nitrico cono., diluiti a 100 cmo. mediante acqua e svaporati 
a secco dopo aggiunta di 5 cme. di perhydrol (gr. 1,8 cirea H,0,) 
lasciarono un piccolo residuo ; non si ottenne invece residuo in due 
esperienze successive in cui vennero impiegati cmo. 7 e 6 di pe- 
rhydrol (rispettivamente gr. 2,5 e 2,25 di H,O,). 

Il perossido d’idrogeno è adunque un ottimo ossidante per l’a- 
cido ossalico; esso agisce meglio in soluzione neutra che non in 
presenza di acido nitrico. 

Elettrolisi della soluzione nitrica. — Per studiare l'ossidazione 
elettrolitica dell'acido ossalico, la soluzione, la cui composizione 
era opportunamente variata, veniva introdotta in una capsula di 
Classen e sottoposta all'elettrolisi. Di tempo in tempo si preleva- 
vano dei campioni della soluzione (2,5 cmc.), vi siaggiungeva una 
goocia di fenolftaleina, si neutralizzava con idrato sodico, si ag- 
giungeva qualche goccia di acido acetico acciocchè il liquido a- 
vesse una leggera reazione acida, e si trattava con 2-3 cme. di so0- 
luzione di cloruro di calcio. L’ossidazione si riteneva finita quando 
nell’ intervallo di 8-10 minuti non avveniva nel liquido alcun 
intorbidamento. In realtà si era allora soltanto giunti ad una 
concentrazione di H,C,0, inferiore a quella necessaria per rag- 
giungere il prodotto di solubilità dell’ossalato di calcio nelle con- 
dizioni dell'esperienza. La quantità di acido ossalico ancora esi- 
stente nella soluzione era però assai piccola, come risultò anche da 
alcune prove di controllo appositamente eseguite. Nella tabella VI 
sono riferiti i risultati ottenuti impiegando come anodo un elet- 
trodo di platino liscio. 

Dai numeri della tabella VI risulta che l'ossidazione elettroli- 
tica dell'acido ossalico in presenza di acido nitrico avviene tanto 
più rapidamente, quanto più forte è l'intensità di corrente, quanto 
maggiore è la superficie dell’anodo di platino adoperato (ossia 
quanto più piccola è la densità di corrente) e quanto più alta è 
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la temperatura alla quale si fa avvenire l’elettrolisi. Per quanto 
misure quantitative non siano state fatte, risultò però ancora da 
semplici dati di confronto che il rendimento di corrente, il quale 
è assai buono all’inizio, si abbassa di mano in mano che la con- 
centrazione dell’acido ossalico diviene minore; l'ossidazione delle 
ultime traoce di H,C,0, avviene molto lentamente. 











, TapeLLA VL 

s Composizione della soluzione IRE Densità sui Tempo 
S| (Gu: dl acido vomo |‘ rorrente) all'amodo | ciril per 
S | HaC,0, lo d'aequa| (Amp.) i e ai 

i minati 
1*| 0,714 20 | 80 1 19,7 20° 180 
22) 0,714| 20 | 80 i 6,26 | 18° 170 
3| o714| 20! 80 | 1 | 125 | 18° 115 
4*| 0,714| 20 | 80 2 12,5 24° 105 
5*| o,714| 20 | 80) 2 2,5 290 80 
e*| o714| 20! 80 2 25 | 55°.60° 60 
| 0,714) 30 | 70 2 2,5 290 190 
8°) 0,714 40 ! 60 2 2,5 220 215 
g*| O714| 15° 85 2 25 23° 75 
10%| 0714| 10° 90; 2 256 | 22° 75 
11°| 0,714 sn. sl 21° 90 


| 2,5 





| | 

Dalle ricerche di A. Bulteman (') risultò che, nell’ossidazione 
elettrolitica dell'acido ossalico sciolto in acido solforico normale, 
il rendimento di corrente varia in modo notevole a seconda del 
materiale da cui è costituito l’anodo : col platino platinato ad e- 
sempio l'ossidazione avviene molto più rapidamente che non con 
il platino liscio. Vennero perciò fatte esperienze per vedere se ed 
in quale misura il platino platinato agevolasse l’ossidazione del- 


(’) Inaug. Dissert., Dresden, 19). 
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l’acido ossalico quando questo è in una soluzione contenente d« ll’a- 
eido nitrico. I risultati sperimentali sono contenuti nella tabella VII: 
in questa sono accompagnate da un asterisco le esperienze nelle 
quali si usò un anodo riplatinato immediatamente prima dell’uso. 


TABELLA VII. 







Composizione della soluzione | 
Intensità 





l’ossidaz, 


s Densità Tempo 
© di corrente| T ‘chi 

È i em- richiesto 
s Gr di asiao dala di corrente | all’anodo 


H,C,0, | nitrico | d’acqua 


€ at dg 


t r 
(Amp.) Ae par peratura pe 


minuti 





1% o7i4a| 5 | 95 2 8° | 28 | 75 
2| 0,714| 10 90 2 8 250 65 
9*| o714| 20 | 80 2 | 8 290 80 
4*| O,714| 30 70 2° 8 240 65 
5*| O,714| 40 60 2 | 8 29° | 180 
6*| O,714| 20 80 2 i 8 29° 110 
7% 0,714| 90 70 2 8 24 42 
88 0,714| 20 80 2 8 290 45 
9*| O7I4| 40 60 2; 8 24° 60 
10*| 0,714} 20 80 20 8 29° 70 
11 O,71I4| 95 2 i 8 24° 75 
12*| O7I4| 20 80 1° i 4 29° 75 
13° | 0,714) 20 | 80 2. 8 


| 60° 40 
Adunque anche in soluzione nitrica il platino platinato agevola 
l'ossidazione elettrolitica dell’acido ossalico: la sua azione cataliz- 
zatrice si fa sontire specialmente se la platinatura dell’elettrodo è 
recente. Infatti, se si adopera un elettrodo che abbia già servito 
a varie elettrolisi o che sia stato per lungo tempo esposto all’aria, 
si ottiene un rendimento di corrente non di molto più elevato che 
quello dato da un elettrodo di platino liscio. Anche nel caso di a- 
nodi di platino platinato la rapidità con cui avviene l’ossidazione 
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sresoe: 1° con l'intensità della corrente; 2° eon la superficie ane- 
dica; 8° con la temperatura. 

Lavorando con un grande anodo platinato e con una solrudone 
al 10-20 °/, di HNO,; la quale contenga gr. 0,7 circa di acido ossa- 
lico, l'ossidazione è già completa dopo soli 40 minuti. 

Un’azione favorevolissima sull’ossidazione vien pure esercitata. 
dall’agitazione continua ed energica del liquido. 

Ciò risulta in modo evidente dalle due esperienze contenute 
nella tabella VIIL L'’elettrolito venne posto in una comune capsula 
di Classen di platino liscio e si elettrolizzò a caldo adoperando come 
catodo un elettrodo rotante. 


TABELLA VIII. 
x |Composizione della soluzione Densità Tempo 
ul rr gr totali Iintenigità 
È x Len SURI dicorrente| "Tem- |richiesto 
2 cme. , di corrente | all’anodo 
$ Gr. |di acido| cme. | A Amp. |peratura per 
a | H,C,0, gua d RE (Amp.) din? l’ossida x. 





1*| 0,714 16 85 2 2,5 75°-80° | 83 min. 
25) 0,714 16 85 2 2,5 75°-80° | 32 » 


In queste condizioni, che possono venire realizzate in qua- 
lunque laboratorio dotato di un impianto moderno, si può far 
avvenire rapidamente e con poca spesa l’ossidazione dell’acido 08- 
salico. 

Dalle esperienze precedenti risulta che per l’ossidazione rapida 
dell'acido ossalico sono da prendere in considerazione soltanto il 
permanganato, il perossido d’idrogeno e l’elettrolisi fatta nelle con- 
dizioni opportune. Occorreva però ancora dimostrare che gli 08- 
salati delle terre rare si comportan», verso questi ossidanti, in 
modo analogo all’acido ossalico. 


b — OSSIDAZIONE DEGLI OSSALATI DELLE TERRE RARE. 


Un peso un po’ considerevole di monazite venne disgregato 
con acido solforico ed il prodotto della reazione venne trattato 
con un peso circa 20 volte maggiore d’acqua distillata fredda. Dalla 
soluzione filtrata si precipitarono le terre rare mediante. ossalato 
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ammonico ; il precipitato cristallino, pesante, venne raccolto su di 
un filtro e seccato a 100°: pesava gr. 14,09. 

Data la composizione degli ossalati delle terre rare, si può 
ammettere che il precipitato contenesse il 50 °/, circa di C,0,: 
quindi gr. 1,4 di precipitato contengono una quantità di C,0, ap-' 
prossimativamente uguale a quella contenuta in 1 grammo di acido 
ossalico cristallizzato. Gli ossalati vennero disciolti a caldo in una 
mescolanza di 150 cmc. di acido nitrico cono. e 70-80 omo. d’acqua, 
si diluì quindi a 250 omo. e si prelevarono delle aliquote di questa. 
soluzione per le esperienze seguenti. i 

La reazione tra acido ossalico e perossido d’idrogeno avviene 
tranquillamente : lo sviluppo di gas è nullo fino a che il liquido 
è freddo; se invece si scalda a bagnomaria avviene uno svolgi- 
mento di bollicine che è discretamente abbondante in principio e 
che si va attenuando dopo un po’ di tempo. Nelle esperienze pre- 
cedenti lo sviluppo un po’ vivo del gas durava circa un quarto 
d’ora; durante questo tempo per precauzione si teneva la capsula 
coperta con un vetro d’orclogic, che veniva poi lavato CI di 
iniziare l’evaporazione del liquido. 

Nelle esperienze 8 e 9 la soluzione, elettrolizzata a saldo con 
una intensità di 2,5 Amp. (la densità di corrente era di 2,5 Amp. 
per decimetro quadrato) e poi svaporata a secco nella capsula stessa 
di Classen, diedero un residuo non completamente solubile nel- 
l’acqua. La quantità di questo residuo era però piccolissima, tan- 
tochè per completare l'ossidazione bastò svaporare con !/, omo. di 
perhydrol, previa aggiunta di 4-5 cme. di acido nitrico doppio 
normale. Non v’era differenza sensibile tra la quantità di s ‘stanza 
insolubile (ossalati non ancora trasformati in nitrati) che si ottenne 
nell’esperienza 8 e quella che si ebbe invece nella seguente, pur 
avendo in quest’ultimo caso prolungata di 15 minuti l’azione della 
corrente. Ciò è dovuto al fatto che il rendimento di corrente di- 
viene via via più piccolo col diminuire della concentrazione del- 
l’ossalato, di guisa che le ultime tracce di H,C,0, vengono ossidate 
con estrema lentezza. 

Conviene quindi nella pratica analitica accoppiare i due me- 
todi di ossidazione (con H,0, e con l’elettrolisi), cioè ossidare an- 
zitutto mediante la corrente elettrica la maggior parte dell’acido 
ossalico, aggiungere alla soluzione stessa alcune gocce di perhydrol 
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e svaporare a secco. Si perviene così, in un tempo press’a poco 
uguale, allo stesso risultato, con un risparmio di spesa non indif- 
ferente dato il costo del perhydrol. 

All’ossidazione mediante perossido d’idrogeno o mediante l’e- 
lettrolisi conviene però ricorrere solo in quei casi particolari in 
cui la presenza di nitrato manganoso nella soluzione dei nitrati 
delle terre rare sarebbe nociva per le ricerche che si volessero 
fare sul liquido. Finchè si tratta invece puramente del dosamento 
del torio, l'ossidazione mediante permanganato è preferibile alle 
altre, sia pel suo basso costo che per la semplicità di mezzi e la 
rapidità che permette. 

L'ossidazione dell’acido ossalico è completa quando la soluzione 
evaporata a secco sul bagnomaria dà un residuo completamente 
solubile nell'acqua pura. Se si impiega come ossidante il perman- 
ganato si ha il vantaggio di poter riconoscere il termine dell’os- 
sidazione dal comparire della colorazione rosea persistente per 
qualche minuto nella soluzione calda: scaldando un po’ più a lungo 
la colorazione scompare perchè il perinanganato in eccesso si tra- 
sforma in nitrato manganoso. 
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Nell'ultima colonna della tabella IX sono dati i pesi di ThO, 
ottenuti separando il torio dagli altri elementi contenuti nella so- 
luzione. La separazione venne sempre eseguita in questo modo: 
La soluzione nitrica veniva evaporata a secchezza, il residuo ve- 
niva sciolto in acqua ed al liquido si aggiungeva tanta soluzione 
normale di nitrato ammonico da portare il volume a 100 omo. circa. 
A questa soluzione si aggiungeva a goccia a goccia dell’ammoniaca 
diluita ('/, norm. circa) fino a che si aveva un leggero intorbida- 
mento ; bastava allora aggiungere una goccia o due di acido ni- 
trico doppio normale perchè la soluzione tornasse completamente 
limpida. Essa conteneva allora (come risultò da misure di controllo) 
un e00esso di HNO, corrispondente a ciroa 0,1 omo. di acido nor- 
male e tingeva le carte di tornasole non in rosso schietto, ma ap- 
pena in rosso cipolla : si trovava dunque nelle condizioni volute 
per la precipitazione completa del torio mediante trattamento con 
H.0,. Si scaldava a 70°-80° e si aggiungevano 10 omo. di una solu- 
zione al 3 °/, di perossido di idrogeno; non appena il precipitato 
si era deposto lo si raccoglieva su di un filtro, lo si lavava, e lo 
si scioglieva in acido nitrico sul filtro stesso. La soluzione veniva 
neutralizzata a freddo con ammoniaca diluita, scaldata a 70°-80° e 
trattata con 5 omo. di acqua ossigenata al 3 °/,. Il precipitato ve- 
niva raccolto sullo stesso filtro di prima, bruciato umido e cal- 
cinato. 


V. — Separazione del torio dagli altri elementi. 


Tra i vari agenti chimici, che furono finora proposti per se- 
parare il torio dagli elementi che ordinariamente lo accompa- 
gnano, il più comodo è indubbiamente il perossido d’idrogeno. Gli 
studi di Benz (loco citato) hanno dimostrato che a 80°-80° il peros- 
sido d’idrogeno provoca la separazione completa ed immediata del 
torio e che il precipitato può essere immediatamente raccolto su 
filtro. 

In queste esperienze, per la precipitazione del torio, venne 
sempre adoperato del perhydrol Merck diluito con 9 parti d’acqua; 
ne risultava quindi una soluzione col 3 °/ di H,0,. 

La precipitazione venne sempre eseguita seguendo le norme 
consigliate da E. Benz. Venne però notato choc il precipitato, il 
quale ai separava per aggiunta di acqua ossigenata alla soluzione 


dd2 
dei nitrati elle terre rare e del nitrato ammonico, non era già 
colorato in giallo chiaro, ma bensì in ranciato scuro e ciò qualunque 
fosse stato l’ossidante prima adoperato (acido nitrico fumante, per- 
manganato potassico, perossido d’idrogeno, elettrolisi) e qualunque 
il metodo seguito per eliminare l’eccesso dell’acido nitrico (ripé- 
tuta evaporazione a secchezza o neutralizzazione con ammoniaca 
diluita). Inoltre il residuo che si otteneva calcinando il precipitato 
non era già bianoo (mentre tanto ThO, quanto Ce0, sono perfet- 
tamente bianchi) ma colorato più o meno intensamente in. giallo- 
bruno, cosa oche dimostrava nel precipitato la esistenza non solo 
di cerio, ma anche di praseodimio. i 

Alcune determinazioni quantitative dimostrarono subito che 
la percentuale media di queste impurezze sale a valori tali da rén- 
dere assolutamente necessaria una ulteriore purificazione del pre- 
cipitato. Ciò risulta nettamente dalle esperienze della tabella X.Il 
precipitato ottenuto per azione dell’acqua ossigenata nella soluzione 
calda dei nitrati delle terre monazitiche veniva raccolto su di un 
filtro, lavato accuratamente e quindi sciolto in acido nitrico. A tal 
fine bastava far passare ripetutamente sul filtro alcuni cmo. di a-. 
cido nitrico doppio normale (in principio operando a freddo ed in 
fine scaldando il liquido fin quasi all’ebollizione): il precipitato si 
scioglie così abbastanza rapidamente e senza sviluppo di gas. Si 
lavava con soluzione di nitrato ammonico il filtro fino a che il li- 
quido passasse neutro e si neutralizzava a freddo la soluzione con 
dell’ammoniaca diluita (è molto facile cogliere esattamente il ter- 
mine della neutralizzazione, poichè questo è segnato dall’apparire 
di un debole intorbidamerito persistente; la soluzione colora allora 
debolmente in rosso le carte di tornasole e contiene 0,1-0,2 cme. 
di acido nitrico normale in eccesso). Scaldando a 70°-80° avveniva 
la separazione del perossido di torio. bianco (appunto per’ questo 
motivo la neutralizzazione della soluzione dev’esser fatta a freddo); 
dopo aver aggiunto altri 4-5 cme. di soluzione di H,0, si lasciava 
depositare il precipitato bianco o leggermente ‘colorato in: giallo- 
paglierino e lo si raccoglieva sul filtro stesso di prima. In due 
casi il precipitato venne ancora una volta disciolto in acido nitrido 
e sottoposto ad una seconda purificazione. 

Il liquido, dal quale era stato separato il perossido di torio, 
conteneva le impurezze rimaste in soluzione ; per aggiunta di am- 
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moniaca si colorava in aranciato (reazione caratteristica del cerio) 
e fatto poscia bollire lasciava separare dei fiocchi di questo colore. 
Il precipitato veniva raccolto e calcinato ; si otteneva così un re- 
siduo, colorato intensamente in rosso-bruno, dal cui peso si calco- 
lava la percentuale di impurezze eliminata, in ogni singola puri- 
ficazione. dal perossido di torio. Alcune prove di controllo appo- 
sitamente compiute dimostrarono che questo residuo era assolu- 
tamente privo di torio. 




















TABELLA X. 
Ka Peso degli ossidi estranei | | Percentuale di impurezze 
n Peso - . Dei PI S ; 
2 del separati nella purificazione | comples- separate nella purifieazione 
S PTr—_—P— — _ys——m@ sivodegli ——m— 
2 | ThO, ‘ossidi a 
ca) I Il I 
gl cecdizza. 
1° | 0,0776 0,0062 |  0,0004 | 0,0842 i 7,99 0,52 
2'10,0846)  0,0045 | 0,0003 | 0,0894/ 5,32 | 0,36 
3* | 0,0816 0,0048 i 0.0864 5,88 
4% | 0,0815 0,0064 1 0,0879 7,85 
: | 
5* . 0,0857 | 0,0043 i | 0,0900 5,02 
6° !0,0809| 0,0038 | 0,0847| 4,70 








Nell’analisi della monazite non si può dunque calcinare diret 
‘tamente il primo precipitato che si ottiene trattando con H,0, la 
soluzione dei nitrati delle terre rare, ma è assolutamente neces- 
sario ripetere ancora una volta la precipitazione del torio con 
l'’arqua ossigenata. Una ulteriure purificazione sarebbe superflua 
poichè il precipitato si può considerare allora come — analitica- 
mente — puro. Il residuo, dopo la calcinazione, è bianco. 


VI. — Procedimento analitico per dosare il torio 
nelle sabbie monazitiche. 


In un crogiolo di platino si pesano circa 2 gr. di monazite fi- 
‘nemente polverizzata, si aggiungono 5 cme. di acido solforico 
cono. (d. — 1,84) ed alcuni cme. di acido fluoridrico ('), si fissa il 


(1) L’aggiunta di acido fluoridrico non è, a rigore, necessaria; essa è però 
consigliabile, perchè si ottiene allora una percentuale molto minore di residuo 
insolubile, 
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erogiolo di platino mediante un anello di amianto in un ampio 
crogiuolo di porcellana e si riscalda gradatamente, in modo da e- 
vaporare in 1-2 ore l’acido fluoridrico e in 4-5 ore l’acido solfo- 
rico. Quando lo sviluppo di fumi accenna a cessare, si lascia raf- 
freddare, si stacca mediante una spatola la maggior parte della 
massa grigiastra la si spappola in circa 10 cme. di acido clori- 
drico (1: 1), si diluisce con acqua fino a 50-60 cme. e dopo qualche 
minuto di riposo si decanta su di un filtro il liquido chiaro. Si 
riempie per metà il crogiolo con dell’acido cloridrico cone. (2 : 1), 
si scalda per alcuni minuti a bagnomaria, si decanta nella capsula, 
si fa digerire ancora una volta con acido cloridrico e quindi 
si lava accuratamente il crogiolo, raccogliendo il tutto nella capsula. 
Questa viene allora scaldata sul bagno d’acqua bollente per '/, 
d'ora, dopo diluizione con acqua e sedimentazione si filtra ; si ag- 
giunge un po’ di acido cloridrico conc., si scalda di nuovo per 
qualche tempo, si diluisce e si filtra. Dopo aver ripetuto tre o 
quattro volte questa operazione rimane nella capsula soltanto una 
piccola quantità di un residuo sabbioso bianco-grigiastro, insolu- 
bile nell'acqua acidulata. 

Nei filtrati riuniti sono contenute tutte le terre della mona- 
zite ('). La soluzione (300 cme. all’incirca) viene scaldata all’ebol- 
lizione e trattata cautamente con tanta ammoniaca da neutraliz- 
zare la maggior parte dell’acido libero; non appena il precipitato 
che si forma incomincia a disciogliersi con qualche difficoltà, con- 
viene sospendere le neutralizzazione, per non andar incontro al 
rischio di provocare la formazione di un precipitato (fosfato di 
Th, ecc.), il quale verrebbe ridisciolto solo con difficoltà e con l’uso 
di una notevole quantità di acido. Alla soluzione bollente si ag- 
giunge a poco a poco dell’ossalato ammonico cristallizzato fino a 
che la precipitazione delle terre rare sia completa (*), si lascia in 


(1) E’ prudente, qualora si abbia da analizzare una sabbia monazitica di 
provenienza e di composizione mineralogica ignota, accertarsi se essa non 
offra per caso una resistenza anormale agli agenti disgreganti e se quindi la 
sua disgregazione sia veramente completa. Basta a tal fine calcinare il re- 
siduo rimasto sul filtro, sottoporlo ad un nuovo trattamento con acido solfo* 
rico ed acido fluoridrico, sciogliere in acqua acidulata, filtrare e vedere se il 
filtrato contenga ancora delle terre rare ed eventualmente del torio. 

(*) Da principio il precipitato si ridiscioglie immediatamente e la solu- 
zione ritorna limpida ; quando invece l’acidità è discesa al disotto di un eerto 
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riposo per alcune ore — o meglio durante un’intera notte — si 
decanta su di un filtro il liquido limpido e si lavano gli ossidati, 
prima per decantazione e poi sul filtro, mediante una soluzione 
diluita di nitrato ammonico. Per mezzo di una spatola si stacca 
dal filtro la maggior parte del precipitato e la si introduce in 
un bicchiere, si buca il filtro e si allontana il resto del precipitato 
mediante un getto d’acqua della spruzzetta. Si tratta il filtro con 
15-20 cme. di acido nitrico (1: 1) bollente — nel quale si sciol- 
gono istantaneamente gli ossalati ancora rimasti aderenti alla carta 
— si lava replicatamente con acqua, si scalda il contenuto del bic- 
chiere fin quasi all’ebollizione e vi si fa gocciolare una soluzione 
press’a poco normale di permanganato. L’ossidazione degli ossalati 
è immediata ; essi vanno gradat unente sciogliendosi di mano in 
mano che procede la loro trasformazione in nitrati e la reazione 
è terminata quando il liquido, divenuto perfettamente limpido, as- 
sume una colorazione rosea persistente. Scaldando per qualche mi- 
nuto, l’eccesso di permanganato viene trasformato in nitrato man- 
ganoso e la soluzione si scolora ('). Si aggiunge a questa dell’am- 
moniaca diluita fino a che assuma una reazione neutra o appena 
leggermente acida verso le carte di tornasole, si aggiungono 10 
eme. di una soluzione al 3 °/, di perossido d’idrogeno puro (*) e 
si scalda per qualche minuto la soluzione a 60°-80°. Il perossido 
di torio, colorato più o meno intensamente in ranciato da peros- 
sido di cerio, si separa immediatamente sotto forma di un precipi- 
tato fioccoso ; non appena questo si è raccolto sul fondo del bic- 
chiere, si filtra e si lava con una soluzione diluita di nitrato am- 
monico. 

Il precipitato viene purificato dal cerio e dagli altri elementi 
che ancora lo inquinano (5-8 °/,) mediante un secondo trattamento 


limite (nella reazione HCl + (NH)C,0, si forma dell’acido ossalico assai meno 
dissociato dell’acido cloridrico) si ha separazione stabile di precipitato. A par- 
tire da questo punto occorrono ancora ordinariamente circa 5 gr. di ossalato 
ammonico per precipitare tutte le terre. 

(1) Se inavvertentemente si avesse aggiunto un eccesso troppo considere- 
vole di KMnQ, e si fosse formato un precipitato bruno di idrato di perossido di 
manganese, basterebbe trattare il liquido con una soluzione diluita di H,Os 
per farlo ritornare immediatamente limpido. 

(*) Si può adoperare vantaggiosamente il perhydrol Merck diluito con 
nove parti d’acqua. 


446 


con H,0,. A tal fine lo si discioglie in acido nitrico, versando. 
sul filtro stesso, in più riprese, 40 cme. di acido doppio normale bol- 
lente, si lava accuratamente il filtro mediante una soluzione al 10 °/, 
circa di nitrato ammonico e si neutralizza a freddo il liquido con 
ammoniaca diluita. Il termine della reazione è segnato dall’appa- 
rire di un leggero intorbidamento persistente : se si avesse ecce- 
duto alquanto nell’aggiungere dell’ammoniaca, basterebbe ristabi- 
lire, mediante acido nitrico diluito, una leggera reazione acida ri- 
spetto alle carte di tornasole. Il liquido opalino viene allora scal- 
dato a 60°-80°; si separa così spontaneamente il perossido di torio 
sotto forma di larghi fiocchi bianchi. Si aggiungono 4-5 cme. di 
soluzione di perossido d'idrogeno, si lascia depositare il precipitato, 
lo si raccoglie immediatamente sul filtro stesso di prima, lo si lava 
con una soluzione diluita di nitrato ammonico e lo si brucia umido 
in un crogiuolo di platino. Dopo aver calcinato per mezz'ora alla 
soffieria, si pesa il ThO,. 


Osservazione. 


Quando — per ricerche ulteriori che si volessero fare sul li- 
quido, dopo la separazione del torio — la presenza del nitrato 
manganoso potesse riuscire dannosa, converrebbe ricorrere all’a- 
zione di un altro agente ossidante per trasformare gli ossalati in 
nitrati. A seconda dei mezzi di laboratorio, si procederebbe allora 
secondo l’uno o l’altro dei due metodi A o B, che sono ugualmente 
comodi e rapidi (il 1° è però alquanto più costoso dell’altro) : 

A. — ll precipitato di ossalati viene raccolto, invece che in 
un bicchiere, in una capsula di porcellana o di platino seguendo 
le norme date sopra. Dopo l’aggiunta di 6-7 cme. di perhydrol si 
pone la capsula sul bagno d’acqua bollente ricoprendola con un 
vetro d’orologio : lo sviluppo gassoso, che è discretamente vivo nei 
primi 15-20 minuti, va poi rapidamente attenuandosi. Si lava al- 
lora con acqua il vetro e si svapora a secchezza; se il residuo non 
fosse completamente solubile nell’acqua, bisognerebbe aggiungere 
alcuni cme. di acido nitrico diluito e la quantità opportuna di 
perhydrol, poi svaporare nuovamente. 

I nitrati delle terre monazitiche vengono disciolti in acqua, la 
soluzione viene versata in un bicchiere, vi si aggiungono le acque 
di lavatura, si diluisce a 100 cme. circa mediante una soluzione 
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al 10 °/, di nitrato ammonico, si aggiunge a goccia a goccia dell’am- 
moniaca diluita fino a che il liquido abbia reazione neutra o leg- 
germente acida alle carte di tornasole e si precipita con H,O,. Il pre- 
cipitato viene poi purificato e raccolto nel modv descritto innanzi. 
B. — Gli ossalati vengono raccolti in una-capsula di Classen 
— meglio se munita di beocuccio — ed il liquido, contenente 10- 
15 omo. di acido nitrico cono. per ogni 100 omo., viene scaldato 
a 80° circa ed elettrolizzato per quasi */, d'ora con un’intensità di 
2-2,5 Amp. Si fa agire la capsula come anodo e si fa rotare veloce- 
mente il catodo. Il liquido limpido ed intensamente colorato in giallo 
viene trattato con alcune gooce di perhydrol e svaporato a secco : 
dal residuo di nitrati si separa poi il torio nel modo descritto. 
e 
I risultati che si ottengono in questo modo sono assolutamente 
ottimi, come si può desumere dalle cifre della tabella XI, nella quale 
sono riferiti i dati riguardanti le analisi che vennero eseguite. 
In quanto poi al tempo, un dosamento di torio non richiede 
più di 4-5 ore di lavoro manuale : iniziando al mattino l’analisi, si 
hanno già nel pomeriggio del giorno seguente i risultati. 


Torino, Laboratorio di Elettrochimica del R. Politecnico. 


Direttore responsabile 


Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Sintesi in chimica organica per mezzo della luce. 
Nota III. Sull’isoamilbenzochetone 
e su talune costanti fisiche dei composti dell’amilene 


con l’aldeide benzoica ed I chetoni; 


di E. PATERNÒ e F. TRAETTA-MOSCA. 


Nella memoria precedente è stato accennato, che per analo- 
gia al comportamento dell’etilene e dell’amilene con gli idrocar- 
buri aromatici ed i fenoli in presenza di cloruro di alluminio o 
di acido solforico, al composto che si forma con la benzaldeide e 
l’amilene. per l’azione della luce solare, era stata in principio attri- 
buita la costituzione rappresentata da una delle due formule: 

CH CH, 
oppure | 
sH,. COH CO —-C,H, 

Ma voichè il composto ottenuto non aveva il comportamento 
nè di un’ aldeide nè di un chetone. abbiamo creduto necessario 
preparare l’amilbenzochetone per studiarne il comportamento. Ed 
invero se la mancanza della funzione aldeidica escludeva la prima 
formola, non egualmente sicura poteva dirsi la esclusione della 
seconda, nonostante non si fosse riusciti ad ottenere l’ossima e 
l’idrazone. Esistono infatti molti casi di chetoni che non danno. o 
danno in condizioni che non sempre è facile realizzare, i derivati 
con l’idrossilammina, la fenilidrazina, la semicarbazide. L'utilità 
perciò di esaminare il comportamento di un amilbenzochetone 
rispetto ai reattivi caratteristici, non ci sembrava dubbia; ma 
a questo fine non era indispensabile di preparare il chetone con- 
tenente il radicale amile che presumibilmente doveva formarsi dal 
trimetiletano, che secondo il modo come avviene il collegamento 
avrebbe dovuto essere il radicale del dimetiletilcarbinol o del me- 
tilisopropilcarbinol. 

Noi invece ci siamo contentati di preparare l’isoamilbenzofe- 
none quello cioè corrispondente al comune alcool amilico di fer- 
mentazione. 

Invero un tale composto era stato preparato molti anni ad- 
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dietro da Perkin e Calman (') per l’azione della potassa alcoolica 
sull’etere etilico dell'acido isobutilbenzoilacetico, e descritto cume 
un olio bollente a 240-241° sotto la pressione di 720 mm. Baeyer e 
Perkin inoltre avevano }:ure preparato (*) un altro amilbenzochetone, 
il dietilacetofenone, descritto comu un liquido bollente a 229-231° 
alla press. di 710 mm. Ma nè dell’uno, nè dell’altro composto era 
stato studiato il comportamento coi reattivi generali dei chetoni. 

Noi abbiamo preparato l’isoamilbenzochetone, col processo col 
quale Blaise ha preparato diversi chetoni analoghi (*). 

In un pallone congiunto ad un refrigerante ascendente s’in- 
troducono 200 cc. di etere anidro. con gr. 9 di magnesio in na- 
stro e gr. 74 circa di ioduro di isoamile: calmata la reazione che 
. s’inizia a freddo si scalda a b. m. sino a completa soluzione del 
magnesio. Dopo raffreddamento si fanno gocciolare gr. 26 di ben- 
zonitrile puro, e si riscalda a b. m. per comple are la reazione. Si 
decompone con acqua, quindi si aggiunge acido solforico diluito, 
si distilla l'etere a b. m. e poscia in una corrente di vapor di acqua. 
L'olio trasportato, si dissecca col cloruro di calcio e si distilla fra- 
zionatamente: è facile ottenere una porzione bollente fra 253 e 255° 
che costituisce l’isoamilbenzochetone. La quantità del prodotto 
puro che si ottiene non è scarsa, e rappresenta in peso più dei 
due terzi del peso del nitrile adoperato. 

È un olio di odore aromatico piccante perfettamente limpido 
e trasparente. più leggiero dell’acqua, bollente alla pressione or- 
dinaria a 255-256’. Raffreddato fortemente si solidifica e si pre- 
senta allora sotto forma di una massa cristallina bianca fusibile 
a --- 2°. Questo chetone è probabilmente identico a quello prepa- 
rato da Perkin e Calman nonostante la differenza di alcuni gradi 
nel punto di ebollizione. 

Di questo chetone abbiamo preparato il semicarbazone. Si sciol- 
gono in un palloncino circa 2 gr. di cloridrato di semicarbazide e 
si aggiunge gr. 1,ò circa di acetato sodico sciolto in po 0 aleo00l; 
si aggiunge poscia circa gr. 2,5 «lei chetone e nuovo alcool diluito 
e si riscalda a ricadere. Dopo un giorno dal liquido limpido co- 
mincia a separarsi una sostanza bianca; «dopo 8 giorni di ris alda- 

(°) Journal] of the Che. Soc., t. 49, pag. 166. 


(2) Berichte, t. 16, pag. 2131. 
(*) Blaise, Comp. rend., 133, p. 1217. 
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mento e quando cioè la sostanza solida separata non aumenta più, 
si svapora a secchezza, si riprende con acqua; resta indisciolta una 
sostanza un poco molle oche sciolta in benzolo, precipitata con li- 
groina e finalmente cristallizzata dall’etere, si presenta in aghetti 
bianchi fus. a 150-151°. 

Una determinazione di azoto ha dato i seguenti risultati: 
Gr. 0,2800 di sostanza fornirono cc. 47 di azoto alla tempera- 
tura di 25°, ed alla pressione di mm. 762,9, cioè: 


Azoto per 100 . . . ..... . 18,7 
C;Hy.C.C,H, 
mentre per la formola | si calcola 
N—-NH.CO.NH, 
Azoto per 100. . .... . . . 18,0 


Ci è stato anche facile ottenere l’ossima. Si scalda nelle pro- 
porzioni volute in soluzione alcoolica con cloridrato di idrossil- 
ammina ed acetato sodico; si filtra ancora bollente, si porta a 
secco, si lava il residuo con acqua, e si purifica per cristallizza- 
zione dall'alcool. Si ha così l’ossima in tavolette prismatiche splen- 
denti fus. a 71-72°. 

Una determinazione di azoto ha dato: 

Gr. 0,2737 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto a 14° ed alla 
pressione di 760 mm. 


Onde si ha: 
Azoto per 100 . . . . .... . 7,90 
mentre si calcola: 
Azoto per 100 . . . ..... . 7,32 


Non ci è stato possibile preparare il fenilidrazone di questo 
chetone, operando sia con soluzione alcoolica di fenilidrazina sciolta 
in acido acetico, sia riscaldando direttamente il chetone con la fe- 
nilidrazina libera. 

In ogni modo i risultati che precedono sono sufficienti al no- 
stro scopo. A noi bastava provare che le reazioni caratteristiche 
dei chetoni si conservano in un chetone che contiene il radicale 
fenile ed un amile; e che però il composto ottenuto da uno di 
noi insieme a Chieffi non possedendo queste proprietà, non poteva 
essere considerato quale un amilbenzochetone. 
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A conferma che il composto ohe si ottiene dalla benzaldeide 
e l’amilene per l’azione della luce, non contiene un carbonile, ne 
abbiamo studiato alcune proprietà fisiche comparativamente all’iso- 
amilbenzochetone da noi preparato. 

E’ noto che il volume molecolare del ‘ossigeno carbonilico è 
maggiore del volume molecolare dell’ossigeno etereo, e però il 
peso specifico di un chetone C,H;.CO.C,H,, deve essere inferiore 


& 
a quello del composto C,H, — ch — C,;H- 
Noi abbiamo determinato il peso specifico dell’isoamilbenzo- 
chetone, e del composto dell'aldeide benzoica con l’amilene a di- 
versa temperatura, ed abbiamo ottenuto i risultati seguenti : 


CHy 
L_ ,CHs 
I. Isoamilbenzofenone C,H, . CO. CH < 


NCH, 


p. di ebollizione 255°. 


Temperatura. . . n° 15” 31°%3 48°,5 100° 255” 
Densità relativa al- 

l’acqua 4°. . . 09744 0.9623 0,9498 0,9363 0,8925 — 
Volume. . . ..  1,0262 1,0391 1,0528 1,0681 1,1204 — 
Densità calcolata . _ 0,9621 0,9488 0.9347 — 0,7655 


I valori calcolati sono stati ottenuti colla formola di Mende- 
lejeff Dt — D, (1 — 0,0008407 t"). 

Da questi dati si deduce: 

Volume molecolare : 


a 0 — 180,74 
a 15° — 183,0 
a 255° — 290.1 
II. Composto dell'amilene con la  henzirldeide 
CH, CH—- 0 
CH.- CH cata : p. di ebollizione 231". 
Nen 
dA 3 
Temperatura. . . n° 15°3 94%,10 04%,50 99% 231° 
Densità (4° . . . 0,9855 09731 0,9583 0.9413 0,9047 _ 
Volume... . . 1,0147 1,0277 1,0436 1,0624 1.1054 -- 


Densità calcolata . —  0,9731 0,9580 09415 — 07987 
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Le densità calcolate si sono ottenute mediante la formola 
Dt — D, (1 — 0,0008205 t"). 
Si deduce pei volumi molecolari: 


a 0° = 178,7 
a 15° — 1810 
a 231° — 220,5 


Si scorge adunque che in conformità a quanto è noto i vo- 
lumi molecolari del chetone sono superiori a quelli del composto 
da noi ottenuto e che non contiene il carbonile. 

E’ pure noto che l’indice di rifrazione è diverso per gli iso- 
meri contenenti l’ossigeno sotto forma di carbonile o sotto forma 
eterea, e che è sempre maggiore nel primo caso. Ecco i risultati 
ottenuti coi due composti cennati, per la linea del sodio : 


Indice Rifrazione R M.calo. R.M calo. 
di rifrazione moieocolaro (n?) per O etereo per O ohetonioo 
Ieoamilbenzofenone . . 1,51253 55,09 
Composto di benzaldeide 53,63 04,24 
con amilene. . . . . 1,50710 33,87 


Da tutto quanto veniamo di esporre risulta adunque provato, 
con sufficiente copia di fatti, che il compesto ottenuto da Paternò 
e Chieffi non è un chetone, e però la formola da essi data acqui- 
sta un notevole grado di probabilità; ed è inoltre chiaro che que- 
ste considerazioni possono per analogia estendersi agli altri com- 
posti ottenuti in modo analogo. 

Noi abbiamo anche determinata la densità e l'indice di rifra- 
zione del prodotto che si ottiene dall’amilene e l’acetoienone per 
l’azione della luce, ed abbiamo avuto i seguenti risultati : 


Temperatura. . . 0° 13°4  39°5 3195 100° 231° 
Densità (4°) . . . 0,9792 0.9686 0.9481 0,9385 0,9003 —_ 
Volume. . . . . 10218 1,0324 1.0547 1.0656 1.1108 - 
Densità calcolata . 0.9686 0.9481 0,9386 —  0.7969 


I valori calcolati sono ottenuti con la formola Dt —= D, 
(1 — 0,0008057 t°). 


Da questi dati si deducono i volumi molecolari: 
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a 0° — 1942 
a 15° — 196.6 
a 231° — 238.7 
Il volume molecolare del chetone (CH,),C . C,Hx% ° iso- 


NCeH, 


mero del nostro composto è stato trovato a 15° — 197,5. Inoltre se 
si aggiunge n.16.5 ai volumi molecolari dei chetoni che differi- 
scono per nCH, volte in meno da un chetone della formola del 
nostro composto, si hanno i numeri: 


dall’isoamilchetone a. . . 15° — 183.0 + 16,5 — 199,5 
dall’acetileumolo . . . . . 15° — 181.0 + 16,5 = 197.5 
dal n. C,H,.C,H,.CO.CH;a 15° 165.7 + 33 — 198.7 
dal iso. C,H,.C,H,..CO.CH; a 15° 166,2 + 33° —= 199.2 


— 
—_—— 


onde si scorge che pei composti chetonici si arriva ad un volume 
molecolare superiore a quello del composto da noi esaminato. 
Similmente l’indice di rifrazione è stato trovato per la linea 
del sodio 
— 1,50710 
onde si ottiene la rifrazione molecolare (n*) 


— 58,47 
mentre si calcola: o 
per ossigeno etereo . . . . 58,23; differenza 0,24 
e per ossigeno chetonico. . 58,84; differenza 0.37 


Evidentemente a questi risultati non può attribuirsi un valore 
decisivo, ma da tutto il complesso delle reazioni e delle proprietà 
fisiche dei composti ottenuti per addizione dell’amilene con l’al- 
deide benzoica e l’acetofenone, si rende probabile in alto grado che 
non contengono il carbonile. 


Le TTT 
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Della costituzione di alcuni composti mercurici 
con cationi complessi. 


Nota di VINCENZO BORELLI. 


(Giunta il 16 novembre 1908). 


PARTE HI. 


Sali complessi del solfuro mercurico.. 


Nelle parti prima e seconda di questo lavoro (') si è dimo- 
strato che, nella serie alogenica dei sali mercurici, la tendenza a 
costituire molecole o ioni complessi va crescendo nell’ordine 


HgCl, —>» HgBr, —» Hg, -> Hg(ON), 


cioè diventa tanto maggiore quanto più debole è l’elettroaffinità 
dell’alogeno. 

Se si pone mente a questo fatto, che si osserva d’altronde 
non solo nel caso dei sali mercurici complessi, ma che è di in- 
dole generale e si pensa alla debolissima elettroaffinità degli ioni 
Hg ed S*, si è indotti ad ammettere nel solfuro mercurico una 
tendenza molto elevata ad entrare come molecola neutra in com- 
posti complessi. 

In realtà si conosce una serie abbastanza estesa di sali com- 
plessi del solfuro mercurico. Basterà ricordare il fatto che trat- 
tando con idrogeno solforato le soluzioni dei sali mercurici, non 
si ottiene di solito immediatamente un precipitato nero di solfuro 
mercurico, ma si ha al contrario la separazione di sali mercurici 
complessi, che risultano dall’unione di una o più molecole di solfuro 
mercurico con una o più molecole del composto primitivo. Nella 
letteratura chimica so:0, ad esempio, descritti i composti complessi. 


2HgS . HgCl, (£*): HgS.Hg01,(*); 2HgS .HgJ,(*); HgS.HgJ,(5) 


(2) Gazz. chim, ital., 1908, I, pag. 961 e II, pag. 421. 

(3) Rose, Pogg. Ann., 13, 59: Schneider, Pogg. Ann., 1/5, 167: Palm, 
Russ. Pharin. Zeitschr., /, 120, 149. 

(3) Colson, Compt. rend. 115, 657. 

(4) Schneider, loc. cit, 

(5) Rose, loc. cit.; Rammelsberg, Pogg. Ann., 48, 176. 
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ed altri analoghi che il solfuro mercurico forma coi sali alogenici 
del mercurio : inoltre i composti Hg(NO,),.2HgS; mHgSO0,.nHgsS (') 
ed altri dello stesso tipo con sali ossigenati del mercurio. 

Sulla costituzione di questi sali complessi non si è fatta finora 
alcuna ricerca. La teorir di Abegg e Bodlinder sull’elettroaffi- 
nità (l. c.) lascierebbe prevedere che il solfuro mercurico entrasse 
come parte costituente del catione in tutti i sali complessi in cui 
è combinato assieme a sali mercurici con anioni forti. 

A questa categoria dovrebbero appartenere i composti innanzi 
citati, i quali dovrebbero dissociarsi secondo gli schemi 

2HgS . HgCI, re (Hg,S,)" + 2C1' 


HgS . HgCI, gp (Hg,S)- + 201’ 


2HgS. Hg(NO;), —_ (Hg:S;)- +2N0;' 
nHgS . mHgSO, "L_ [H&m +nSn ](2") + mSO," 


e dovrebbero quindi esser considerati rispettivamente come clo- 
ruri, bromuri, ioduri, nitrati, solfati, ecc., dei cationi solfomercu- 
rici (Hg,S)" (Hg3S):" (Hgm+nSn)"". 

Sfortunatamente questi composti sono pressochè insolubili non 
solo nell'acqua pura, ma anche nelle soluzioni dei sali mercurici, 
e non è quindi possibile applicare i metodi fisico-chimici allo stu- 
dio della loro costituzione. Esperienze di tale indole sono state 
fatte da Abegg e dai suoi collaboratori sulle soluzioni del solfuro 
mercurico nei solfuri alcalini; ne risultò che il solfuro mercurico 
è in questi composti legato assieme agli ioni S* in un anione com- 
plesso, di solito (HgS.)". Si tratta quindi in questo caso di com- 
posti in cui il catione forte Me' (metallo alcalino o alcalino ter- 
roso) spinge il solfuro mercurico a legarsi come molecola neutra 
agli ioni S”. I composti innanzi citati dovrebbero invece fornire 
il caso di ioni che trasportassero il splfo al catodo. 

Antiche ricerche di R. Palm (*) hanno messo in chiaro che, 
quando si tratta con un difetto di idrogeno solforato una solu- 


(1) Barfoed, Jahresber.,, 1864, 28%; Jacobson, Pogg. Ann., 68, 410; 
Wackenroder, Lieb. Ann., 60, 190; Spring, Lieb. Ann., 199, 116. 

(2) Jahresber., 1862, 220; Pharm. Zeitschr. f, Russland, I, 120, 149, 188, 
218, 249; Chem. Centr., 1868. 118, 121, 175, 227. 
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zione di acetato mercurico, il precipitaio di HgS che si forma non 
si separa tal quale immediatamente, come nel caso del cianuro 
mercurico, nè si trasforma nei composti doppi di cui si è parlato 
innanzi, ma si ridiscioglie. Solo quando la concentrazione del sol- 
furo ha oltrepassato un certo limite incomincia la separazione di 
una sostanza bianca cristallina, alla quale Palm attribuisce la for- 
imola Hg(C,H,0,)..HgS e la cui quantità aumenta a mano a mano 
che si aggiunge ilrogeno solforato, per trasformarsi poi infine, se 
si fa agire un eccesso di H,S, in un precipitato nero di solfuro 
mercurico. Lo stesso composto si ottiene pure, secondo l’A., quando 
si agiti a lungo del solfuro mercurico, precipitato di recente, con 
una soluzione di acetato merourico ; nella soluzione resta sciolta 
una certa quantità di HgS assieme all'eccesso di acetato mer- 
curico. 

Tra le altre proprietà, che vengono particolareggiatamente de- 
scritte da Palm, il composto Hg,(C,H,0,)..HgS avrebbe quella di 
essere solubile in 12 p. di acqua calda, fatto questo della massima 
importanza, poichè permetterebbe di fare sul composto ricerche 
tali da chiarirne la costituzione. 

Come si vedrà in seguito, il composto in parola viene profon- 
damente decomposto dall’acqua calda e trasformato in composti 
basici. Esso è però solubile nelle soluzioni di acetato mercurico, ed 
è quindi possibile dallo studio di queste trarre le indicazioni neces- 
sarie per risalire alla costituzione del sale complesso, tanto più poi 
che esse si possono conservare inalterate per lunghissimo tempo. 

Le soluzioni di formiato mercurico si comportano con H,S in 
modo identico a quelle di acetato : però studi analoghi sulle solu- 
zioni di solfuro merourico nel formiato mercurico non sono pos- 
sibili, perchè si andrebbe incontro a difficoltà e ad incertezze de- 
rivanti dalla loro instabilità ; esse infatti si decompongono, secondo 
Palm, abbastanza rapidamente con sviluppo di anidride carbonica 
e formazione di solfuro mercurico nero. Vennero quindi studiate 
soltanto le soluzioni di HgS nell’acetato mercurico e si arrivò alla 
conclusione, che il sale complesso ha realmente la costituzione oche 
in base alla teoria di Abegg e Bodlànder si poteva per esso pre- 
vedere. Esso si dissocia secondo l'equazione 


Hg(C,H.0,),.HgS —’_ (Hg) + 20,H,0,' 
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formando dei cationi contenenti il solfuro mercurico, e si può quindi 
considerare come un acetato di solfomercurio. Se si pensa alla de- 
bolezza dell’anione C,H,0,' relativamente a Cl', NO,', SO,”, ecc., si 
arriva necessariamente alla conclusione che i composti complessi 
del solfuro mercurico col nitrato, il solfato, i sali alogenati del 
mercurio bivalente, e tutti gli altri sali di questo tipo. devono 
avere una costituzione analoga a quella dell’acetato di solfomer- 
curio e debbono dissociarsi secondo lo stesso schema 


nHgS.mHgR, Di. (Hgm+nSn]}®" + 2mR' 


costituendo dei cationi contenenti zolfo. È solo per causa della 
debole solubilità di questi sali complessi che la concentrazione di 
questi cationi è molto piccola in confronto a quella che possono 
raggiungere nel caso del formiato, dell’acetato e, probabilmente, 
anche di altri sali mercurici non ancora studiati. 

Perchè poi la solubilità dei sali, in cui questi cationi complessi 
sono uniti ad anioni forti, sia minore che quella dei sali in cui essi 
sono legati ai radicali acidi organici HCOO'.C,H;0,' relativamente 
deboli, non è possibile spiegarlo: si ha qui una nuova eccezione 
alla nota regola che la solubilità dei sali aumenta con l’elettroaf- 
finità degli ioni che li costituiscono. 


1° — Acetato di solfomercurio 
Hg(C,H0,).HgS = Hg;S.(C.H,O;),. 

Preparazione. — Il metodo più rapido e più sicuro per otte- 
nere il sale complesso consiste nel sottoporre una soluzione con- 
centrata e fredda di acetato mercurico all’azione di una lenta cor- 
rente di acido solfidrico. Le bolle di gas, a mano a mano che ven- 
gono in contatto col liquido, formano un precipitato nero di HgS 
che rapidamente diventa bianco e passa in soluzione se si agita 
energicamente. Quando però la quantità di solfuro mercurico di- 
sciolto diviene un po’ notevole, il precipitato continua bensì a di- 
sciogliersi facilmente, ma la soluzione incomincia a diventare leg- 
germente torbida e ad assumere una tinta volgente al bruno. La 
soluzione è allora soprasatura di acetato di solfomercurio e la so- 
prasaturazione può raggiungere un limite molto elevato. In una 
prima prova infatti, nella quale venne impiegata una soluzione 
di 100 gr. di acetato mercurico in 300 gr. d’acqua, avendo prolun- 
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gata l’azione della corrente di H,S fino a che il precipitato di HgS 
si discioglieva con difficoltà, si ottenne una soluzione bruniccia 
che, agitata vivamente, lasciò se arare ben 10 grammi del sale 
complesso bianco, cristallino, mentre in soluzioue ne rimasero al- 
tri gr. 10,2. 

Quando incomincia quindi a manife.tarsi l’imbrunimento, bi- 
sogna regolarsi in modo diverso secondo i casi; se si desidera di 
ottenere una quantità rilevante di sale complesso, si continua a 
far agire l'idrogeno solforato gassoso fino a che la soluzione del 
precipitato nel liquido avviene con difficoltà: se invece interessa 
che la soluzione contenga la maggior quantità possibile di HgS, 
conviene interrompere la corrente di H,S a fine di impedire che 
dalla soluzione soprasatura precipiti più tardi una quantità no:e- 
vole di acetato di solfomercurio e che vi resti quindi disciolta 
una quantità minore di HgS per causa della diminuita concentra- 
zione di Hg(C,H,0,).. Quando si è interrotta la corrente di idro- 
geno solforato. la soluzione dev’esser poi agitata per lungo tempo 
acciocchè assuma lo stato di equilibrio. 

In un caso pratico, gr. 275 di acetato mercurico puro vennero 
sciolti in 750 cme. d’acqua alla temperatura-ambiente (20° circa); 
la soluzione filtrata venne posta in una boccia della capacità di 
oltre 1 litro e vi si fece gorgogliare una lenta corrente di H,S 
fino ail’inizio dell'imbrunimento, agitando continuamente. La so- 
luzione, già soprasatura sbattuta per alcune ore con un agitatore 
meccanico, lasciò separare una sostanza bianca, cristallina. Questa 
venne raccolta, lavata alla pompa rapidamente con poco alcool 
etilico, asciugata su mattonella porosa e seccata sull’acido solforico. 
La diminuzione di peso fu minima. 


Analisi. I Dosamento del mercurio. — Il metodo migliore consiste nel- 
l’elettrolizzare la sostanza solida in una soluzione diluita di acido cloridrico 
(l’acido nitricu si presta meno bene) con densità di corrente dapprima poco 
elevata; si forma in principio del solfuro mercurico nero che a poco a poco 
lascia depositare il suo mercurio, mentre lo zolfo viene ossidato e pussa in 
soluzione. Gr. 0,6132 di sostanza vennero ricoperti con 150 cme. circa di 
acqua, si acidificò con 4 cme. di acido cloridrico conc. e si elettrolizzò da prin- 
cipio con 0,2 amp. e verso la fine con 0,8 amp. per decim?; l’elettrolisi era 
compiuta dopo 14 ore. Si ottennero gr. 0,4445 di mercurio. 

II. Dosamento dello zolfo. — Tra i vari metodi che vennero provati, 
quello che diede i migliori risultati e che venne quindi costantemente seguito 
fu il aeguenta: 
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La sostanza, alcalinizzata con una quantità conveniente di idrato sodico, 
veniva trattava con acqua di bromo in eccesso alla temperatura ordinaria, si scal- 
dava quindi all’ebollizione a fine di compiere l'ossidazione, si acidificava legger- 
mente con acido cloridrico la soluzione limpida, si cacciava il bromo facendo 
gorgogliare una corrente di anidride sarbonica nel liquido caldo e si preci- 
pitava con cloruro di bario l’acido solforico formatosi. L’ossidazione col bromo 
avviene pure in assenza di alcali, ma é assai più lenta, principalmente poi 
se si tratta di sostanze cristalline; in questi casi occorreva talvolta non solo 
operare in soluzione alcalina, ma far venire in contatto con la sostanza 
qualche cme, di bromo liquido e scaldare per qualche tempo a bagno maria. 


Gr. 1,9531 di sostanza diedero gr. 0,8124 di BaSO.. 
Dal che risulta : 


Trovato Calcolato per Hg(C,1130%)s, HgS 
I Il 

Hg °l 72,49 — 72,71 

S » — 5,71 5,83 

HgS » —_ 41,35 42,19 


Il composto analizzato corrisponde quindi alla formola 
Hg(C,H,0,), : HgS 


per quanto contenga un piccolo eccesso di acetato mercurico : in - 
fatti si ha 


Hg(C,H,0,},: HgS —= 1,03 :1. 


Quest’eccesso è dovuto alla non completa eliminazione delle acque 
madri, la quale alla sua volta è causata dalla necessità di impie- 
gare la minor quantità possibile di liquido per la lavatura, per 
non correre pericolo di decomporre il composto. 

Proprietà. — Il sale è costituito da piccole lamine bianche. 
di aspetto perlaceo, le quali. come risulta dall’esame microscopico, 
hanno forma rettangolare e sono un po’ arrotondate agli spigoli. 
Mantenuto in un ambiente chiuso si conserva perfettamente inal- 
terato ; lasciato all’aria, si trasforma superficialmente in un com- 
posto prima giallo e poi bruno, che dev’esser costituito da un 
sale basico formantesi per eliminazione di acido acetico. Non 
viene apparentemente alterato dall’alcool e dall’etere freddi, nel- 
l’acqua è insolubile tanto a freddo quanto a caldo. Mentre però 
l’acqua bollente lo decompone rapidamente e radicalmente met- 
tendo in libertà del solfuro mercurico nero, l’acqua fredda lo tra- 
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sforma solo lentamente, per eliminazione di acetato mercurico, in 
un composto amorfo, bianco, fiaissimamente suddiviso. Per vedere 
se si arrivava così ad un comporto di costituzione ben definita, 
una porzione del sale complesso venne lavata ripetutamente con 
acqua : il composto fu raccolto alla pompa, asciugato su mattonella 
porosa, seccato su acido solforico ed analizzato. 

I. Gr. 0,5767 di sostanza diedero gr. 0,4271 di mercurio. 
II. Gr. 0,9919 diedero gr. 0,5007 di BaSO,. 
Dal che si deduce: 


Trovato Calcolato per Calcolato per 

I Il Hg(C+H,0%)2 . HgS 2Hg(C,H,0%)x . 3Hgs 
Hg °% 74,06 — 72,71 75,05 
S » —_ 6,93 5.83 7,22 
HgS » -- 50,18 42.19 52,26 


Nel trattamento con acqua fredda il composto Hg(C,H,0,)..HgS 
lascia eliminare quindi dell’ acetato mercurico tendendo a trasfor- 
marsi nel composto più ricco di solfuro 2Hg(C,H,0,). .3HgS. Il 
composto che si ottiene, esaminato al microscopio con forte in- 
grandimento, non presenta più forma cristallina, n'a ha un aspetto 
amorfo, granulare. Sbattuto con acqua, dà un liquido che precipita 
ancora con l’acido solfidrico e che arrossa leggermente le carte 
azzurre di tornasole: non è quindi improbabile che si possa con 
una lavatura lunghissima arrivare al sale complesso 2Hg(C,H,0,),. 
.3HgS. 

I cristalli del sale doppio Hg(C.H,0,),. HgS sono pure inso- 
lubili negli acidi acetico, cloridrico, nitrico, tanto diluiti che concen- 
trati, così a freddo come a caldo; si sciolgono solo nell’acqua regia. 
Dall’ammoniaca diluita o concentrata vengono trasformati in un 
composto di color rosso-ranciato, che a poco a poco diventa nero; 
l’azione dell’idrato sodico e del cianuro potassico è del tutto ana- 
loga, con questa sola differenza che da principio la sostanza as- 
sume una tinta gialla e non rosso-ranciata. 

Scaldati in stufa a 100°, dapprima ingialliscono e poi assumono 
una tinta grigiastra. 
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2. Acetato basico di solfomercurio 
2Hg(C,H,0,),. HgO.HgS = [Hg,S.Hg,0] [C,H,0;], 


Si è già detto ohe, secondo Palm, l’acetato neutro di solfo- 
mercurio Hg(C,H,0,)..HgS può anche essere preparato agitando 
del solfuro mercurico nero con una soluzione concentrata di ace 
tato mercurico. La cosa può sembrare naturale a primo aspetto, 
ma non appare più tale quando si esaminino attentamente le con- 
dizioni sperimentali dei due procedimenti. 

Nel primo metodo di preparazione il composto Hg(C,H,0,),. HgS 
si forma contemporaneamente ad acido acetico, il quale diminuisce 
il potere idrolizzante dell’acqua; nel secondo invece, oltre a non 
avere il solfuro mercurico, per così dire, allo stato nascente, può 
venire esercitata dall’acqua la sua azione idrolizzante sull’acetato 
mercurico. 

Ora le soluzioni di acetato mercurico si decompongono (') spon- 
taneamente a freddo lasciando separare il sale basico Hg(C,H,0,):. 
.HgO; pare dunque probabile che nel secondo caso quest’ultima 
reazione debba avvenire simultaneamente all’altra per la quale da 
una molecola di HgS ed una mol. di Hg(C,H,0,), si forma una 
molecola di sale complesso. E’ appunto quanto avviene in realtà. 

In una boccia a tappo smerigliato vennero introdotti 250 cme. di 
di soluzione al 25 °/, di acetato mercurico. vi si aggiunsero 5 gr. 
circa di solfuro mercurico precipitato di recente ed ancora umido, 
e si agitò vivamente per 24 ore alla temperatura ordinaria. Il sol- 
furo mercurico si trasformò completamente in una sostanza bianca, 
che venne raccolta su di un filtro alla pompa lavata con poco 
alcool etilico, premuta su mattonella porosa e seccata sull’acido 
solforico. Pesava gr. 14,97; la diminuzione di peso nell’essiccatore 
fu piccolissima. 

I. Gr. 0,643? di sostanza diedero gr. 0,4745 di mercurio. 

II. Gr. 1,4%66 dopo ossidazione con bromo diedero gr. 0,3217 
di BaSO,. 


Trovato Cale. per 2Hg(C,H,0%) .HgO . HgS 
al 
Hg 73.77 —_ 73,79 
S Li 2,97 2,96 
HgSs — 21,51 21,41 


(') Berthelot, Ann. chim. phys. [5], 29, pag. 352. 
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In queste condizioni si ottiene dunque un composto che è co- 
stituito da ugual numero di molecole dei due sali: 


Hg(C,H,0,), . HgS 
Hg(C,H;0,),. Hg0 


L'’acetato basico di solfomercurio 2Hg(C,H0,), HgO.HgS ha un 
aspetto molto diverso da quello dell’acetato di solfomercurio : è 
una polvere bianca, leggera, che esaminata al microscopio risulta 
costituita da piccolissimi aghi trasparenti (lungi '/100 di mm. circa). 
Verso l'acqua ed i reattivi ha un comportamento analogo a quello 
del sale neutro. L’acqua frudda asporta dell’acetato mercurico ed 
il composto diventa via via più ricco di solfuro, senza però rag- 
giungere una composizione corrispondente ad alcuna formola sem- 
plice, quand'anche si prolunghi la lavatura fino a che la elimina- 
zione dell’acetato sia divenuta pressochè nulla. Si ottenne così una 
polvere bianca, leygera, finissima, che seccata sull’acido solforico 


conteneva: 
Hg di 74,11 


S ; 3,33 
HgS >» 38,60 


cioè una percentuale di solfuro quasi doppia di quella del sale 
originario. 


8. Soluzioni di solfuro mercurico nell'acetato mercurico. 


Analisi. -- La soluzione dalla quale eran stati separati i cri- 
stalli di aceta'o di solfomercurio (v. pag. 459), venne filtrata ed 
analizzata. Vi si dosò separatamente il mercurio totale (esistente 
sotto forma di acetato e di solfuro) e lo zolfo; dalla percentuale 
di quest’ultimo si calcolò la percentuale di HgS e per differenza 
il peso di mercurio esistente allo stato di acetato. 

1. Si introdussero 4 cme. di soluzione in una capsula di Classen, si ag- 
giunsero 5 cme. di aoido cloridrico e si elettrolizzò con 0,3 amp. da principio 
e con 0,8 amp. in fine: si ottennero gr. 0,6444 di mercurio, 


2. 30 cme. di soluzione alcalinizzati con soda caustica ed ossidati con 
acqua di bromo diedero gr. 0,5041 di BaSO,. 


La composizione della soluzione è dunque la seguente: 


1 litro contiene gr. 233,3 di Hg(C,H,0.), 
» » gr. 16,703 di HgS 


464 


ossia per 1 mol. di HgS si hanno 10,19 mol. di Hg(C,H,0,).. 
Un'altra soluzione ottenuta con lo stesso metodo, ma agitata 
più a lungo (6 ore circa) aveva la seguente composizione : 


1 litro conteneva gr. 190,8 ossia 0,5999 mol. di Hg(C,H,0,), 
» » » 14,415 >» 0,0621 » di HgS 


quindi per 1 mol. di HgS solo 9,66 mol. di acetato mercurico. 

Nel caso poi che le soluzioni vengano preparate agitando del 
solfuro mercurico, preparato a parte, con acetato mercurico l’equi- 
librio si stabilisce assai più lentamente; ad es. la soluzione dalla 
quale si era separato il composto 2Hg(C,H,0,',.HgO.HgS e che 
era stata ottenuta agitando per 24 ore il solfuro con la soluzione 
al 25 °/, di acetato, aveva la composizione seguente: 


1 litro conteneva gr. 239,6 ossia 0,753 mol. di Hg(C,H,0,), 
» » » 7,12 >» 0,031 » di HgS 


cioè per 1 mol. di HgS si avevano 24,6 mol. di acetato mercurico. 

Proprietà. — Le proprietà sono del tutto identiche tanto se 
la soluzione venne ottenuta facendo gorgogliare la corrente di H,S, 
quanto sbattendo a lungo il solfuro mercurico nella soluzione di 
acetato, poichè in entrambi i casi accanto al sale complesso ed al- 
l’acetato mercurico si ha un eccesso più o meno rilevante di acido 
acetico : questo si forma nel primo caso per l’azione dell’acido sol- 
fidrico, nel secondo per la separazione di HgO nel sale complesso. 

Le soluzioni sono incolore, limpide e si mantengono perfetta- 
mente inalterate alla temperatura ordinaria : scaldate all’ebollizione 
non subiscono apparentemente alcuna modificazione. La loro stabi- 
lità dev'essere in parte dovuta all’acido libero presente: infatti le 
soluzioni neutre di acetato mercurico si decompongono lentamente 
a treddo per separazione del sale basico Hg(C,H,0,),.Hg0, ra- 
pidamente all’ ebollizione con formazione del sale più basico 
Hg(C,H0,), . 2HgO (Berthelot, |. c.). 

Per diluizione con acqua non lasciano separare nè HyS, nè sali 
complessi, ma restano perfettamente limpide. 

Per aggiunta di acido cloridrico o di un cloruro solubile si 
ottiene un precipitato bianco-giallognolo finchè tutto il solfuro 
mercurico esistente in soluzione è stato eliminato : secondo Palm 
il precipitato è costituito dal composto 2HgS.HgCl,, composto 
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che si ottiene pure trattando le soluzioni di sublimato con un di- 
fetto di idrogeno solforato. Con gli altri acidi o coi loro sali si 
ottengono precipitati che hanno, secondo Palm, costituzione ana- 
loga (2HgS . HgBr, 2HgS. HgJ, 2HgS.Hg(NO;), ecc.), il che di- 
mostra che questi composti, i quali sono insolubili nell'acqua e 
nelle soluzioni dei corrispondenti sali mercurici, sono pure inso- 
lubili nelle soluzioni di acetato mercurico. 

Col cianuro potassico si ottiene un precipitato giallo che va 
rapidamente imbrunendo e che diviene schiettamente nero quando 
il cianuro si trovain eccesso : il precipitato è costituito da solfuro 
mercurico il quale si deve formare secondo l’equazione 


Hg(C,H,0,),. HgS + 2KCN —» Hg(CN), + 2KC,H,0, + HgS. 


Contemporaneamente il cianuro potassico deve reagire coll’ace- 
tato mercurico per costituire del cianuro mercurico non dissociato, 
di guisa che il solfuro mercurico. insolubile nel cianuro mercurico 
e nell’acetato potassico, precipita. Se la precipitazione fosse quan- 
titativa ed il solfuro mercurico risultasse puro, sarebbe questo un 
metodo rapido ed esatto pel dosamento del solfuro disciolto nelle 
soluzioni di acetato mercurico : siccome non si avvera però rigo- 
rosamente nè l’una nè l’altra delle :«lue condizioni, il metodo, se 
può dare dei risultati abbastanza approssimati, non può servire 
qualora si richieda una grande esattezza analitica. 

Concentrando le soluzioni, sia diluite che concentrate, di sol- 
furo mercurico nell’acetato mercurico e cristallizzando frazionata- 
mente non si ottengono mai dei composti definiti, ma soltanto 
delle miscele in cui il rapporto tra le molecole di HgS e Hg(C,H0,), 
varia in limiti abbastanza estesi. 

Secondo Palm (I. c.) si ottiene il composto Hg(C,H;0:),. HgS 
in belle tavole bianche se ad una soluzione concentrata di HgS 
nell’acetato mercurico si aggiunge l’ugual volume di alcool etilico 
a 90° ed un po'diacido acetico concentrato e si lascia poi il liquido 
in riposo per due o tre giorni in un luogo freddo ed oscuro. La 
separazione avviene intatti e si ottengono dei bei cristalli, ma il 
metodo è punto raccomandabile, perchè è facile ottenere il sale 
complesso non puro, ma mescolato a sali basici. 


Anno XXXIX — Parte I 30 
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a) Misure crioscopiche. 


Venne impiegata una soluzione contenente gr. 200 di acetato 
mercurico in 1 litro (0,629 mol.), cioè una soluzione quasi satura 
a 0°. 1 litro di essa sarebbe capace di sciogliere gr. 14,4 circa di 
Hg$; trattandosi però qui di raggiungere il più presco possibile 
la soluzione completa del solfuro. si dovette impiegarne quantità 
assai minori. 

Il solfuro mercurico appena precipitato ed ancora umido si 
discioglie più rapidamente di quello preparato da tempo ; per questo 
motivo si impiegò, tanto per le misure crioscopiche quanto per 
quelle di conducibilità che verranno descritte in seguito, del sol- 
furo mercurico il quale, immediatamente dopo la precipitazione, 
era stato rapidamente lavato alla pompa ed asciugato su mattonella 
porosa. 

I dati sperimentali sono contenuti nella tabella XLVI. 


. 


TABELLA XLVI. 


| 
| 
| 


2 ag mu A i 
1 9 ° ss | A lina 
i Nb LU STE_ Variaziuni 
z to x per) ES pr 
‘ ‘ me n Ual e z 3 LL e 
Soluzione e: 2a eue3 i 
bos 3 = 2 5 | 4 
o  » SI S- osservate teoriche 
Lo 
SE da ES =: 
I. Soluz. 0,629 mol. Hg(CsH30.), 10,374 


I. 20 ce. Id. id. + gr. 0,08 HgS 4,00 0,0172 1,300 —09,074 4-00,035 
IN. 31,94 ce. id. + gr. 0,226 HgS 7,076 0,0305 10,244 —09,130 +09,061 


Nell’ultima colonna sono calcolate le variazioni che teoricamente 
si sarebbero dovute os ervare nel punto di congelamento qualora 
nella soluzione il solfuro mercurico fosse stato contenuto sotto 
forma di molecole HgS libere: i numeri vennero ottenuti molti- 
plicando la concentrazione molecolare del solfuro (indicata nella 
3' colonna) per la costante di abbassamento molecolare. Per questo 
venne assunto il valore 2 (e non il valore limite 1,89) po:chè trat- 
tandosi di soluzioni molto concentrate esso è assai più vicino al 
reale : dalle misure del punto di congelamento dell’acetato meren- 
rico. trattandosi di un prodotto po -hissimo dissociato ed alquanto 
idrolizzato. si calcolerebbe anzi un valore un po’ maggiore di 2. 
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Dai numeri della precedente tabella risulta che il solfuro mer- 
curico, sciogliendosi nell’acetato, deve causare delle forti diminu- 
zioni della concentrazione molecolare complessiva, poichè dà ori- 
gine a diminuzioni — «lell’abbassamento del punto di congelamento 
— più che doppie degli aumenti che teoricamente si dovrebbero 
osservare ('). Tra le varie reazioni che possono avvenire fra le 
due specie molecolari : 


2) Hg(C,H,0,)).+HgS —>» [Hg(C,H,0}),. HgS] diminuzione 
della concentraz. mol. — 0 

3) 2Hg(C.H,0.):+ HgS —>» [2Hg(C,H;0,),. HgS] diminuzione 
della concentraz. mol. — 1 

Y) 3Hg(C.H,0,),+ HgS -> [3Hg(C,H;0,),.HgS] diminuzione 
della concentraz. mol. — 2 

$) 4Hg(C.H,0,) + HgS —>» [4Hg(C,H0,).. HgS] diminuzione 
della concentraz. mol. = 3 


deve quindi compiersi prevalentemente la y}): è però probabile che 
ne avvengano in misura più o meno considerevole anche altre e 
che si stabiliscano, in queste condizioni di concentrazione, degli 
equilibrii assai complessi. 


b) Misure di conducibilità elettrica. 


Venne impiegata la soluzione 0,629 mol. di Hg(C,H;0,), che 
aveva servito pure per le misure criscopiche. Anzitutto si provò 
se la conducibilità di questa variasse in misura considerevole col 
tempo per causa di fenomeni idrolitici, ma si riscontrarono varia- 
zioni piccolissime. Infatti la conducibilità specifica % era: 


Soluzione 0,629 mol. Hg(C,H,0;), appena preparata x — 0,000739 
» > » » dopo 16 ore x = 0,000745 


(!) Le forti variazioni osservate debbono venir interpretate con qualche 
larghezza per causa della facile alterabilità delle soluzioni. Queste hanno in- 
fatti la tendenza di lasciare separare col tempo del sale bianco solido {costi- 
tuito probabilmente dal composto complesso 2Hg(CyH30,), . HgO . HgS] il che 
causerebbe naturalmente una diminuzione della concentrazione molecolare. Per 
questo motivo le esperienze vennero etfettuate con la maggior rapidità possi- 
bile: non si osservò separazione di sostanza, ma appena un leggero intorbi- 
damento (quasi opalescenza biancastra) specialmente nelle determinazioni sus- 
seguenti alla prima. In ogni esperienza la ditterenza tra le misure successive 
non superò mai il centesimo di grado : la media venne assunta più vicina 
alla prima lettura che non alle seguenti. 
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Le modificazioni che possono quindi avvenire nel tempo ne- 
cessario per disciogliervi il solfuro mercurico e misurare la con- 
ducibilità non sono apprezzabili. Nella tabella seguente sono rias- 
sunti i dati sperimentali ; le soluzioni II, III, IV vennero prepa- 
rato sciogliendo direttamente il solfuro mercurico nella soluzione 
di acetato entro la cellula, la V invece era stata preparata aggiun- 
gendo al solfuro mediante una buretta la quantità di acetato suf- 
ficiente a scioglierlo. ed era la stessa soluzione di cui sono citati 
i punti di congelamento nella tabella XLVI. Le conducibilità ven- 
nero determinate alla temperatura di 25° tra elettrodi di platino 
platinato. 


TaBELLA XLVII. 


Gr. HeS | Mol. HgS. 
|per litro'per litro 


Soluzione v . 108 Aumento 0/o 


I. Soluzione 0,629 mol. Hg(CxH30%): | 745 

II. 20 cme. Id. id. + gr, 0,930 HgS 1,50 0,0085 797 7,0 
II. >» Id. id. + gr.0,0497 » 2,475 0,0107 | 836 12,2 
IV. » Id. id. + gr. 0,120 » 6,00 0,0258 935 25,5 
V.31,94cme.Id. id. + gr. 0,226 » 7,076 0,0305975 30,9 


Gli aumenti di conducibilità causati dal solfuro mercurico sono 
molto notevoli, come si può scorgere dall'esame delle ci re del- 
l’ultima colonna dove sono dati gli aumenti percentuali di condu- 
cibilità subiti dalla soluzione 0.629 mol. di acetato mercurico per 
aggiunta di HgS. Questi aumenti sono inoltre proporzionali (con 
grande approssimazione) alla concentrazione del solfuro mercurico. 

Si provò pure se le conducibilità di queste soluzioni conte- 
nenti HgS restassero costanti o variassero notevolmente col tempo 
(la cosa era interessante per decidere se i complessi che il solfuro 
mercurico forma sono stabili ovvero vengono rapidamente idro- 
lizzati): nei limiti di tempo in cui si sperimentò (40 circa) non 
venne però osservata alcuna variazione di conducibilità. 

Le misure crioscopiche avevano dimostrato che il solfuro mer- 
curico dà origine ad una diminuzione della concentrazione mole- 
colare totale, le misure di conducibilità portano invece alla con- 
clusione che si ha un aumento della conducibilità specifica e quindi 
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un aumento del numero degli ioni. Non è difficile spiegare questi 
due fatti apparentemente contradditori. 
Dalle variazioni che il solfuro mercurico produce nel punto 
di congelamento delle soluzioni di acetato mercurico risulta che 


tra le due specie molecolari deve avvenire prevalentemente la rea- 
zione 


8Hg(C,H;0,), + HgS —>» [3Hg(C,H,0}), . HgS$] 


la quale, nella concentrazione molecolare complessiva, causa una 
diminuzione uguale al doppio della concentrazione molecolare del 
solfuro mercurico aggiunto. 

Trattandosi qui di una sostanza pochissimo dissociata qual’è 
l’acetato mercurico ed essendo assai piccole le variazioni di con- 
centrazione da essa subìte per l’unione di una parte delle sue mo- 
lecole con quelle di HgS, si può ammettere che :1 suo grado di 
dissociazione vari di una quantità trascurabile e che, dopo l’ag- 
giunta del solfuro mercurico, rimangano nella soluzione press’a 
poco tutti gli ioni Hg» e (C,H,0,)' preesistenti. Trascurabili deb- 
bono pure essere le variazioni che avvengono nel grado di idrolisi. 
D'altra parte i sali complessi formatisi per l’addizione di HgS alle 
molecole di Hg(C,H,0,), debbono avere un certo grado di disso- 
ciazione, grado che deve essere più elevato di quello dell’acetato 
mercurico, poichè gli ioni complessi (Hg;$) #*, (Hg,S) ** sono indub- 
biamente più ele‘troaffini che gli ioni Hg”. 

Accanto agli ioni preesistenti debbono quindi formarsi nuovi 
ioni e deve aumentare la conducibilità, mentre diminuisce nello 
stesso tempo la concentrazione molecolare complessiva poichè solo 
una piccola parte delle molecole complesse è dissociata. 

Si supponga, tanto per fissare le idee, che la soluzione 0,629 mo- 
lecol. di acetato mercurico sia dissociata nella proporzione dell’1 °/, 
secondo l’equazione 

Hg(CH30), £7 He" + 20,H,0, 


ed idrolizzata nella proporzione del 2 °/, secondo l’equazione 


—> A C.H,0, 
Hg(C,H,0,). + H,0 <— REG + CH; 0,H. 


Si supponga inoltre che l’acido acetico sia in queste condi, 
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zioni dissociato nella proporzione del 10 °/,. La composizione della 
soluzione, riferita a 1010 molecole di acetato mercurico disciolto, 


sarà allora la seguente: 


970 molecole —Hg(C,H0,), 
si È 2CH30; 
\OH 
18 » C.H;0,H 
2 ioni H° 
22 » C.H0;' 
10 » Hg” 


Le 1000 molecole di acetato mercurioo avranno dunque dato 
origine a 1042 pezzi, cioè a 1008 molecole intere e a 34 ioni. In 
questa soluzione si disciolgano ora 50 molecole di HgS per ogni 
1000 mol, di Hg(C,H;0}.), (proporzione che è appunto approssima- 
tivamente verificata nel osso della soluzione di HgS che sitrova 
al 3° posto nella tabella XLVI ed al 5° posto nella tabella XLVII) 
e si supponga, per semplicità, che avvenga la reazione ) scritta 
a pag. 98 e che il sale complesso [3Hyg(C,H;0,),. HgS] così formatosi 
sia dissociato nella proporzione del 4 °/, secondo l'equazione 


[Hg(0,H,0x), . HgS] 7 [Hg.8]® + 6C,H,0, 
Non essendo variato nè l’idrolisi, nè il grado di dissociazione 


dell’acetato mercurico, la composizione della soluzione sarà dive- 
nuta la seguente: 


820 molecole —Hg(C,H;0,), 
200» ng (CO 
OH 
18 » C.H;0,H 
48 » [3Hg(C,H,0}),. . HgS] 
2 ioni H- 
10 » Hg” | 
34 » C.H0,' 
2 » [Hg,S] 


Il numero dei pezzi molecolari sarà cioè diminuito di 92, men- 
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tre nello stesso tempo il numero degli ioni sarà salito da 34 a 48: 
questi numeri sono, come si vede, sufficienti a spiegare le varia- 
zioni osservate nelle misure crioscopiche e in quelle di conducibilità. 


c) Variazione della concentrazione agli elettrodi 
durante l’elettrolisi. 


Siccome durante l’elettrolisi avvengono agli elettrodi dei te- 
nomeni che potrebbero esercitare delle azioni perturbatrici sul- 
l'andamento dell’esperienza, si ricorse all'apparecchio rappresen- 
tato nella figura 5. Si seguì in questo caso il procedimento adot- 
tato per le soluzioni di acetato di cianomercurio; solo, invece 
della soluzione di solfato di zinco, vennero impiegate soluzioni 
non contenenti zolfo. i 

I. Esperienza. — Le parti Il ellI dell’apparecclfo vennero riem- 
pite con una soluzione contenente gr. 16.703 di HgS e gr. 233,3 di 
Hg(C,H;0,): in 1 litro, nelle parti I e IV si introdussero 70 cmo. 
precisi di soluzione di nitrato di zinco avente la stessa densità 
della soluzione di acetato e solfuro mercurico ; si inserì l’apparec- 
chio in un circuito assieme ad un amperometro e si elettrolizzò per 
45' tra elettrodi di platino con una forza elettromotrice di 240 volta. 
L'intensità della corrente fu in principio di 0,24 ampère, durante 
l’esperienza essa andò gradatamente aumentando, fino a raggiun- 
gere 036 amp. alla fine. 

Le quattro soluzioni rimasero tutte limpide, però sul setto di 
pergameua compreso tra le parti III e IV dell’apparecchio e sul 
fondo del tubo III si formò una crosta bianca di un sale com- 
plesso del solfuro mercurico ; sul setto compreso tra II e III si 
depositò una quantità molto minore di questo composto bianco, 
ment e quello tra I e II rimase completamente pulito. 

Dal peso e dalla densità si calcolarono per le singole soluzioni 
i seguenti volumi: 


Soluzione I. (zinco-anodica) Volume — eme. 70,21 
» II. (mercurio-anodica) » » 63,95 
» III. mercurio-catodica) » » 70,27 
» IV. (zinco-catodica) » » 69,28 


Si ebbe dunque un leggero aumento del volume della solu- 
zione di nitrato di zinco all’anodo ed una dimi.uzione al catodo; 
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il volume delle soluzioni II e III rimase naturalmente inalterato. 

Analisi. — Tanto la soluzione di nitrato di zinco anodica quanto 
quella catodica, dopo trattamento con bromo, non diedero il me- 
nomo intorbidamento col cloruro di bario : in esse non era pas- 
sata neanche una traccia di solfo. 

Dalla soluzione II (anodica) si ottennero gr. (),9812 di BaSO,, 
mentre questo stesso volume di liquido conteneva prima dell’elet- 
trolisi una quantità di zolfo corrispondente a gr. 1,0745 di BaSO,. 
Durante l’esperienza si ebbe quindi nella soluzione anodica una di- 
minuzione di gr. 0,0128 di S. 

Alla soluzione III (catodica) si unì il composto solforato bianco 
che si era depositato sui fondo di questa parte dell’apparecchio e 
sul setto di pergamena compreso fra III e IV : si ottennero gram- 
mi 1,2570 di BaSO,. In questo volume di liquido era contenuta 
prima dell’elettrol:si una quantità di zolfo corrispondente a gram- 
mi 1,1808 di BaSO,: quindi migrarono al catodo gr. 0,0105 di zolfo. 

I risultati delle due analisi non concordano esattamente tra 
loro, perchè, non essendo stato possibile staccare completamente 
il deposito del sale solforato dalla membrana di pergamena, si 
trovò nella porzione catodica un pò meno zolfo di quanto ve 
n'esisteva realmente. Essi non lasciano ad ogni modo alcun dubbio 
intorno alla realtà di un aumento di concentrazione dello zolfo al 
catodo ed all'esistenza quindi di cationi complessi contenenti il 
solfuro mercurico. 

II. Esperienza. — Per maggior sicurezza venne però fatta una 
nuova esperienza ed in questa venne alottato come liquido ano- 
dico e catodico non più la soluzione di nitrato di zinco, ma una 
di acetato di zinco puro della stessa densità della soluzione da ci- 
mentare. Venne adottata questa modificazione nella speranza di 
evitare la formazione del sale solido in III poichè si era attribuito 
questo fatto alla presenza degli ioni NO', che hanno la proprietà 
di legarsi col solfuro mercurico formando dei composti insolubili 
(infatti le soluzioni di IIgS in acetato dànno un precipitato bianco 
per l’aggiunta di acido nitrico o di nitrati solubili, mentre restano 
perfettamente limpide quando vi si aggiunga dell’acetato di zinco). 
Si vedrà però in seguito che l'interpretazione del fatto non era 
esatta. Vennero riempite le porzioni II e III con la solita solu- 
zione, in I ed in IV si introdussero 70 cme. di acetato di zinco 
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e, con una forza elettromotrice di 240 volta, si elettrolizzò tra elet- 
trodi di platino per 60'. Nel circuito sì inserì pure un amperome- 
tro ed un voltametro ad argento: l’intensità fu di 0,22 ampère e 
sì mantenne costante per tutta la durata dell’esperienza, l’argento 
depositato nel voltametro pesava gr. 0.8823. La membrana com- 
presa tra I e II rimase perfettamente pulita, quella tra II e III 
si ricoprì sulla faccia rivolta verso II di un leggero strato di 
composto bianco, cristallino, quella tra III e IV si coperse sulla 
faccia rivolta verso III di uno strato assai più considerevole dello 
stesso composto. Di questa sostanza qualche traccia si depositò 
pure al fondo del tubo II. mentre al fondo di III se ne formò una 
quantità assai maggiore. 

Dal peso delle singole soluzioni e dalla densità si calcolarono 
per esse i seguenti volumi. 


Soluzione I. (zinco-anodica) Volume — cme. 70.09 
» II. (mercurio-anodica) » » 64,07 
» III. (mercurio-catodica) » » 70,72 
» IV. (zinco-catodica) > » 69,02 


Si ebbe dunque, come nella 1" esperienza, un piccolo aumento 
di volume della soluzione anodica di acetato di zinco ed una di- 
minuzione della catodica. 

Neanche questa volta non era passata la menoma traccia di 
solfuro nelle soluzioni I e IV: per stabilire il bilancio esatto del- 
l’esperienza venne dosato se; aratamente lo zolfo: 1° nella solu- 
zione II; 2° nella soluzione III; 3° nel deposito cristallino bianco 
formatosi sul setto tra II e III; 4° nel deposito cristallino bianco 
formatosi sul setto tra III e IV. 

Soluzione II. — Alla soluzione vennero aggiunti quei pochi 
cristallini che si erano deposti sul fondo di questa parte dell’ap- 
parecchio, la si alcalinizzò con idrato sodico e si dosò lo zolfo col 
solito procedimento. Si ottennero gr. 0,9378 di BaSO,: siccome 
prima dell’elettrolisi in questo volume di liquido era contenuta 
una quantità di zolfo corrispondente a 1,0766 gr. di BaSO, se ne 
deduce che andarono via dalla soluzione anodica gr. 0,01906 di S, 
ossia gr. 0,1380 di HgS. 

Soluzione III — Si dosò lo zolfo contenuto complessivamente 
nella soluzione e nel deposito che venne staccato con la massima 
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cura dal fondo del tubo III. Si ottennero gr. 1,1152 di BaSO,: 
mentre la quantità di zolfo conteuuta prima dell’elettrolisi corri- 
spondeva a gr. 1,1883 di BaSO.. 

Deposito sul setto II-III. — Siccome una prova preliminare 
aveva dimostrato che la carta pergamena impiegata non conteneva 
neanche tracce di acido solforico, il setto col composto bianco 
venne trattato con acqua di bromo in presenza d’idrato sodico e 
nella soluzione filtrata si dosò l’acido solforico. Si ottennero gram- 
mi 0,0326 di BaSO,. 

Deposito sul setto III-IV. — Si seguì il procedimento adot- 
tato pel caso precedente: si ottennero gr. 0,1808 di BaSO,. 

Calcolo dei risultati. — Dall: osservazioni fatte nelle due 
esperienze risulta: 1° che il sale bianco cristallino si deposita 
costantemente sulla faccia del setto di pergamena rivolta verso 
l’anodo e mai su quella che guarda il catodo; 2° che la quantità 
di esso, mentre è assai rilevante sul diaframma compreso tra le 
porzioni III e IV, è piccola su quello II-III ed assolutamente nulla 
nel setto I-II. 

Come si era già accennato, non si deve attribuire la formazione 
del composto al fatto che gli ioni (Hg:S)", (Hg,S):, ecc., vengano 
precipitati dagli ioni NO,’ poichè essa avviene anche impiegando 
soluzioni che non esercitano alcuna azione su quegli ioni complessi. 
E’ invece probabile che questi cationi non possano attraversare la 
membrana con la stessa velocità con cui si muovono in seno al 
liquido e che quindi solo una parte di quelli che arrivano possono 
passare dall’altra parte. Gii altri si accumulano in contatto della 
parte del diaframma, e siccome la soluzione ne è già satura essi 
debbono separarsi e si separano appunto sotto forma di sale com- 
plesso a mano a mano che la soluzione ne diventa soprassatura. 
Naturalmente la separazione non potrà avvenire nel setto I-II, 
poichè i cationi solforati si allontanano da esso, sarà assai debole 
nel setto II-III compreso tra le due soluzioni concentratissime di 
acetato mercurico, ed infine sarà completa sul setto III-IV poichè 
nel suo spessore quei cationi vengono in contatto con un liquido 
che da solo non è più capace di tenerli disciolti. Quindi lo zolfo 
contenuto nel deposito sul setto II-III dev’essere considerato come 
facente parte di cationi che dovrebbero esser passati in IH, e 
dev'essere quindi aggiunto a quello trovato in quest’ultima solu- 
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zione; quello trovato sul diaframma III-IV rappresenta invece lo 
zolfo che si sarebbe dovuto trovare nella soluzione zinco-catodica. 

Dall’analisi della soluzione III e del sale contenuto sui setti 
II-III e III-IV risulta che essi contenevano complessivamente una 
quantità di S corrispondente a gr. 1,3286 di BaSO, : siccome nella 
soluzione III prima dell’elettrolisi si aveva un peso di S corrispon- 
dente a gr. 1,1883 di BaSO,, ne risulta che durante l’esperienza si 
ebbe un aumento di gr. 0,01926 di S e di gr. 0,1394 di HgS. La 
concordanza col risultato dell’analisi della soluzione anodica è 
ottima. 

Si può dunque concludere, prendendo la media dei due risul- 
tati, che durante l’esperienza gr. 0,01916 di S, ossia gr. 0,1387 di 
HgS, sotto forma di cationi complessi sono migrati dallo spazio 
anodico: di questi solo una piccola parte (gr. 0,00448 di S o 
gr. 0,0324 di HgS) è stata trattenuta dalla membrana che divide 
la soluzione anodica dalla catodica mentre la parte maggiore 
(gr. ,01468 di S ossia gr. 0,1063 di HgS) sono stati trovati al di 
là del diaframma. 

E' quindi provato che il solfuro mercurico esiste legato in 
ioni complessi i quali sotto l’azione della corrente si dirigono verso 
il catodo. 


Conclusioni generali. 


1° I sali mercurici poco dissociati HgCl, , HgBr, , HgJ,, 
Hg(SCN), , Hg(CN), . HgO , HgS hanno la tendenza di addizionarsi 


agli ioni mercurici per formare dei cationi complessi polivalenti 
del tipo: 


[Hg(HgX.)]= , [Hg:(HgX.)]}:,  [Hg.(HgX,)]}=. 


2° Questa tendenza, a parità di condizioni, aumenta col dimi- 
nuire dell’elettroaffinità del radicale negativo contenuto nella mole- 
cola neutra. Le vedute teoriche di Abegg e Bodlander sulla rela- 
zione esistente tra elettroaffinità e tendenza alla formazione di 
sali complessi concordano quindi coi fatti sperimentali osservati. 

3° Il grado di complessità dei cationi dipende essenzialmente : 
4) dalla concentrazione del sale mercurico dissociato e quindi dalla 
concentrazione degli ioni Hg ; 3) dall’elettroaffinità del radicale 
negativo contenuto nella molecola neutra. Quanto maggiore è la 
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concentrazione del sale mercurico e quanto minore è l’elettroaf- 
finità del radicale negativo tanto più complicati sono i cationi che 
si formano. 
4° In soluzione diluita, qualunque siano le proporzioni reci- 
proche dei due componenti, i cationi complessi contenenti radicali 
elettronegativi monovalenti si decompongono per formare i cationi 
più semplici monovalenti [HgX]- . 
Così i sali già descritti da altri 
IIg(NO,). . HgiCN), Hg(Cl), . Hg(CN), Hg(C,H0,), . Hg(CN), 
e quello per la prima volta isolato 


Hg(ClO,), . Hg(CN), 


contengono tutti, quando sono in soluzione acquosa ad una con- 
centrazione non troppo elevata, esclusivamente il catione [HgCN]: 
e sono quindi sali di cianomercurio. 

Il composto 


HgO . Hg(CN), 


quand'è disciolto nell’acqua costituisce l’idrato del catione [HgCN] . 
I sali, pure per la prima volta isolati, 


Hg(CIO,), . HgJ, —Hg(CIO.),. HgBr, Hg(CIO,) . Hg(SCN), 


rappresentano alla loro volta i sali dei cationi (HgJ): (HgBr): e 
(HgSCN) «; il 1° è dunque il perclorato di iodomercurio, il 2° il 
perclorato di bromomercurio ed infine il 3° è il perclorato di sol- 
focianomercurio. 

5° La costituzione di questi cationi complessi più semplici 
è determinata dall’elettroaffinità dei radicali negativi. Cosi il com- 
posto tra il cloruro ed il cianuro mercurico è un cloruro di ciano- 
mercurio, mentre i composti che il cloruro mercurico ed il cia- 
nuro mercurico formano col perclorato sono rispettivamente i 
perclorati di cloromercurio e di cianomercurio. A questo propo- 
sito è molto interessante il fatto che, mentre il cianuro e l’ossido 
mercurico si combinano costituendo l’ossido (ed in soluzione acquosa 
l’idrato) di cianomercurio, il perclorato e l’ossido mercurico com- 
binandosi formano il perclorato di un catione complesso nel quale 
HgO è addizionato a ioni Hg** . Col mercurio resta dunque unito 
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il radicale meno elettronegativo, mentre quello dotato di maggiore 
elettroaffinità si dissocia. 

6° Questi composti con cationi complessi sono più dissociati 
dei corrispondenti sali semplici; i cationi complessi sono dunque 
più elettroaffini dei corrispondenti cationi semplici. 

7° La formazione di questi cationi complessi dimostra che 
gli equilibrii di dissociazione dei sali dei metalli pesanti sono, 
almeno nelle soluzioni acquose, molto più complicati di quanto 
generalmente si ammette. In una soluzione acquosa di un sale del 
tipo MX,, non si deve solamente ammettere la possibilità dell’esi- 
stenza degli ioni M** e MX-, ma anche di ioni 'ontenenti più atomi 
del metallo. 

Compio infine il gradito dovere di porgere i miei più vivi 

ringraziamenti al Prof. A. Miolati che mi consigliò queste ricerche 
e che fu costantemente mia amorevole guida nel corso di esse. 


Torinn, Laboratorio d'elettrochimica del R. Politecnico, 


Sulla cubebina. 
Nota II di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 16 nocembre 1908). 


Sull’etere cubebinico. 


In una nota precedente ('), ho siabilito la ideniità della cube- 
bina di origine diversa e ne lio fissato la formmola bruta, le costanti 
fisiche e qualche fatto relativo alla sua vostituzione. Raccolgo ora, 
in questa seconda comunicazione, più parti ‘olarment ‘, lo studio di 
tutte quelle reazioni, che mi hanno condotto a constatare il ripe- 
tersi di un fatto, che, per la facilità © frequenza, con cui si compie, 
può indicarsi come uno dei caratteri essenziali della cubebina e 
perciò, tra le altre cose, può essere impiegato per riconoscere que- 
sta sostanza. 

Mentre. cioè, con mezzi energici (azione «degli alcali o degli 
acidi minerali concentrati, ossidazioni, decomposiz'oni col calore, ecc.) 


(1) (razz. chim. ital., 1907, 27, Il, 483. 
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si ottennero finora dalla cubebina prodotti d’aspetto resinoso, che 
non si riesce a far cristallizzare; per mezzo di alcune reazioni blande, 
ho ricavato costantemente, con rendimenti variabili, ma talvolta 
buoni, un prodotto p. f. 78°, il quale, all'analisi e alla determinazione 
di peso molecolare, corrispose alla formola CxyH,;0,. Esso quindi 
coincide col prodot o che Pomeranz (') indicò col nome di etere 
cubebinico e che ottenne nel 1887 casualmente, cercando di pre- 
parare l’acetilderivato della cubebina. 

Lo studio ch’egli ne fece fu molto limitato: ne diede soltanto 
i risultati d'analisi e constatò che si scioglieva in cloruro di ben- 
zoile, senza sviluppare acido cloridrico; e, poichè egli ammetteva 
per la cubebina la formola semplice C,,H003, lo ritenne come 
l'etere formatosi per eliminazione di una molecola di acqua da due 
della sostanza d'origine: 


2C10H1003 = H,0 + CeoH0;. 


Nessun altro chimico dopo di lui ne fa alcun cenno, forse a 
causa delle difficoltà che s'incontrano nell’isolarlo. 

Io l’ho ottenuto nei seguenti numerosi processi: in piccola 
quantità nell'azione dell’acido ossalico, dell'anidride acetica, del- 
l’anidride fostorica, dell'acido acetico, dei cloruri di fosforo, del 
cloro: in quantità più notevole in quella del cloruro d’acetile; e, 
con rendimento quasi quantitativo, per azione prolungata a freddo: 
degli acidi alogenici (il cui studio non aveva dato ad altri ricer- 
catori alcun risultato (*)), specialmente l’iodidrico sulla soluzione 
acetica della cubebina. Invece l’acido solforico, se concentrato o in 
soluzione acquosa più o meno diluita, trasforma la cubebina in 
una massa pastosa, che non si riesce a cristallizzare e che non 
contiene traccia di etere cubebinico; se agisce invece sulla solu- 
zione acetica della cubebina, dà luogo a un altro prodotto di di- 
sidratazione. di cui mi occuperò in altra memoria. 

In quanto alla sua relazione con la cubebina, poichè dalla de- 
terminazione che io feci del peso molecolare col metodo criosco- 
pico in soluzione benzenica, risultò che la grandezza della mole- 
cola corrisponde alla formola C,,H,;0;, e poichè avevo dimostrato 


(') Monat. f. Chem., «, 466. 
(?) Schmidt, Arch. d. Pharm., 1870, /9/, 1; Zeitschr. f, Chemo, 6, 189; 
l'omeranz, Monat. f, ('hem., 1887, 8, 466. 
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nella memoria precedente che alla eubebina spetta la formola 
doppia C.,Hx,0;, il prodotto ottenuto, contrariamente a ciò che 
dice Pomeranz, deve considerarsi formato per eliminazione interna 
di una molecola di acqua. 

È da ritenersi inoltre che questa molecola di acqua si sia eli- 
minata tra i due ossidrili alcoolici contenuti nella eubebina. Di- 
fatti, contrariamente a questa, non reagisce più nè con anidride 
acetica, nè con cloruro di benzoile, ciò che dimostra l’assenza di 
ossidrili residuali; ed è probabile inoltre che in detta eliminazione 
d’acqua non sia avvenuta formazione di doppi legami, perchè il 
corpo in sospensione nell'acqua non decolora l’acqua di bromo, 
nè la soluzione di permanga ‘ato. La facilità e il modo di disadrata- 
zione ora indicato mettono ancor meglio in evidenza la funzionalità 
di glicole della eubebina, che avevo già affermato nella prima nota. 

Una questione più complessa da definire era quella di sapere 
se, nell’etere cubebinico, l’ossigeno residuale dei due ossidrili al- 
coolici della cubebina avesse assunto la funzione eterea o quella 
carbonilica. 

È noto infatti che nel passaggio dai glicoli. quale ho dimo- 
strato che è la eubebina, ai loro prodotti di disidratazione, l’ossi- 
geno, che rimane dai due ossidrili, può assumere sia la funzione 
eterea, come quella chetonica, più raramente (x glicoli primari) la 
funzionalità aldeidica. E se in alcuni casi la nuova funzione dell’os- 
sigeno residuale è stata esattamente determina'a ('), in altri invece 
è stata ed è tuttora oggetto di polemiche, non ancora esaurite, come 
appunto avviene per i prodotti di disidratazione del pinacone (pi- 
nacolina) e del benzopinacone (benzopinacolina) (*), per citare gli 
esempi più interessanti, che si estendono però anche a non pochi 
casi analoghi (*). 

(‘) Zumpfe, Mon. f. Ch. 1904, 26, 124 - Kohn, Mon, f. Ch. 1905, 26, 111 - 
Goldberger e Tandler, Mon. f., Ch. 1905, 26, 1473 - Samee, Mon. f, Ch. 1907, 
28, 739. 

(*) Beilstein, Hand, Org. Chem. 3e Auf., Ill, 264 e Suppl. — Ber., 10, 1475; 
Delacre, Central Blatt, 1906, 1, 1553; Schmidlin, Ber., 1906, 29, 4183. 

(3) Dubbi pressochè eguali regnano infatti sulla struttura di molte altre 
pinacoline, sia della serie grassa, come della serie aromatica, come nei com- 
posti aliciclici. In parecchi casi si riscontrano varie pinacoline isomere (2, 3, }, è 
pinacoline), le cui formole di costituzione sono ancora in gran parte incerte. 


Beilstein, Hand. Org. Chem. 8 Auf., Il, 1107, III, 234, 264, 265; Ann, der Ch. 
302, 207. 
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E così al prodotto ottenuto da Fittig (') nella disidratazione 
del pinacone (I) venne attribuita dapprima da Friedel (*) la for- 


mola di oss'do simmetrico (II), poi da Boutlerow (*) quella di che- 
tone asimmetrico (HI): 


(1) 

CH. CH 

00M 00 

CH, CH, 

(II) (III) (IV) 
CH CH, CH, CH. CH, 
DOS. “@=:00=:6H, "So- 0%" 
CH.7 \g7 \CHy CH; ; CH,/7 | | \CH, 
CH, O 


| 

la cui formazione annoverata subito fra i casi di trasposizione mo- 
lecolare interna, già spiegati da Erlenmeyer (‘), è ora citata ad 
esempio classico in questa serie di fenomeni (trasposizione pinaco- 
lica) (*). Recentemente poi Delacre (“) emise l'ipotesi che nella pi- 
nacolina esistano contemporaneamente le formole (II) e (IH) in re- 
ciproco equilibrio e trasformabili |’ una nell’altra, mentre Tiffe- 
neau (') sostiene una formula non satura (IV), in cui l'ossigeno è 
libero di oscillare in due «differenti posizioni e lo spostamento di 
un metile viene considerato come un fenomeno perfettamente ana- 
logo alla migrazione d'un atomo d’idrogeno (*). 


()) Ann. der Ch., 1860, 7/4, 56. 

() Comp. reml., 1862, 55, 50: Ann. de Ch. et de Ph., 1869, 7/6, 390. 

(*) Ber., 1874, 7, #29 Ann. der Ch. 1874, /71, 125. 

(4) Ber., 1880, /3, 309. 

(5) Ann. de Ch. et de Ph., 1892, 26, 433; 1907, 70, 329; Bull., 1906, 35, 
35', 1809. 

18) Comp. rend., 1896, /22, 1202: /23, 245; 1901. 133, 740: Bull. 1906. 
35, 353, 1090: 1907, 1, 542, 98%, 990: 1908, 2, 212. 

(7) Ann. de Ch. et de Ph., 1907, /0, 325, 326, 330: Bull., 1906, 25, 1156: 
190%, /, 514. 

(*) Ciascuna di quest'ipotesi è sostenuta da numerosi fatti sperimentali, 
Cosi per la (dD e la (I) ricorderò che se la pinacolina si pnò ottenere par- 
tendo da corpi a costituzione simmetrica come il pinacone e il bromuro 
(CH), . CBr. CBr. (CIT,), (Liunemann, Ann. Supp. Il, 374; Pawlow, Ann. 
der Ch. /96, 122), si può anche preparare da composti a formola asimmetrica, 
come il bromuro (Cily). UU, CBry. CH. A sua volta essa può dar luogo tanto 
a derivati simmetrici: cloroderivati (Friedel e Silva, Ber. 1873, 6, 35: Bull» 
1873, 19,08, 146: Couturier, Ann. de Ch. et Ph. 1892, 26, 4{1; Delacre, 
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Ora io dimostrerò in questa memoria e nelle successive che la 
cubebina e i 3uoi derivati danno una serie di trasformazioni e di 
reazioni, che presentano una grande analogia con quelle dei pina- 
coni e dei loro derivati in generale. Infatti. come dal pinacone si 
ottiene il suo prodotto di disidratazione (pinacolina), e da questo. 


Comp. rend. 1901, 7-73, 739: Bull., 1906, 25, 343), alcool pinacolico (Priani- 
schnikow, Ann. der Ch., 762, 67), e pinacone della pinacolina (Friedel e Silva, 
Bull., 1873, 79, 98; Couturier, Ann. de Ch. et de Ph., 1892, 26, 497; De. 
lacre, Comp. rend., 1901, 733, 739; Bull., 1907, 7, 535), come a derivati asimme- 
trici: bromoderivati (Couturier, Ann. de Ch. et de Ph., 1892, 26, 444, 450), e 
acido trimetilacetico (Fricdel e Silva, Bull., 1873, 7/9, 193; Boutlerow, Ber., 
1874, 7, 728; Bull., 1874, 22, 257; Pomeranz, Mon. f. Ch., 1897, 7/8, 575). 
Anche nelle reazioni di sintesi si possono avere argomenti in favore dell’una 
o dell’altra tesi, perchè la pinacolina si può ottenere per azione dello zinco- 
metile sul cloruro dell’acido trimetilacetico (Boutlerow, Ann. der Ch., 174, 125; 
Bull., 1874, 22, 257), come dall’acetonemagnesio (Couturier e Menier: Bull., 
1905, 33, 457); mentre l’ossido di tetrametiletane, ottenuto dalla cloridrina 
dell’ossido di tetrametiletilene, che ha la formola simmetrica, non presenta le 
proprietà della pinacolina (Eltekow, Ber., 1883, 76, 399: Delacre, Bull., 1907, 
1, 587, 986: 1908, 3. 208). E anche tenendo conto dei fatti che più particolar. 
mente, in modo direttv o indiretto, depongono a favore della forinola chetonica 
della pinacolina, come l’indifferenza di fronte all’acqua (Delange, Bull., 1908, 
3, 910), la velocità di eterificazione dell’alevol pinacolico, che si palesa secon- 
dario (Couturier, Bull., 18}1, 5, 929; Ann. de Ch. et de Ph., 1892, 26, 162), la 
reazione di Legal, la formazione di acetone, la capacità di condensazione con 
solfato di mercurio (Denigès, Bull., 1903, 29, 597; Delange, Bull, 1908, 3, 911, 
914), con semicarbazide, con fenilidrazina, con i composti organomagnesiaci, 
con acido ciaridrico (Carlinfanti, Gazz. chi, ital., 1897, 27, II, 387: 29, 1, 269; 
Courtot, Bull,, 1906, 25, 972: Henry, Comp. rend., 1906, 143, 20: Bull., 1900, 355, 
1228), con bisolfito sodico, con idrossilamina (Stewart, Ch. Soc., 1905, 87, 185, 
410; Vorlander e Kalkow, Ber., 1897, 20, 2270), ecc. si vede chiaramente come ci 
tioviamo in presenza di fatti, che non debbono considerarsi come contradittorii, 
ma che invece possono completarsi a vicenda in una concezione intermedia 
fra le due formole più discusse. A questo criterio rispondono appunto le 
ipotesi di Delacre e di Tiffeneau, le quali. pur allontanandosi in parte dal 
concetto aprioristico di individuo chimico o dagli stretti legami della teoria 
della valenza, hanno anch’esse sostegni sperimentali, come p. es. i risultati 
quantitativi delle ricerche di Delacre, che ottenne solo il 50-60 °/, di acido 
trimetilacetico (Comp. rend., 1901, 733, 740) nell’ossidazione della pinacolina, 
per quanto riguarda la prima formola e la formazione degli ossidi dietilenici 
e il meccanismo d’azione di molte altre reazioni di disidratazione, per quanto 
riguarda la seconda. 

Probabilmente si tratta anche qui di una serie di fatti analoghi a quelli 
che provocano i fenomeni di mesoidria, secondo la teoria emessa dal Prof. G.Oddo 
(Gazz. chim. ital., 1907, 37, I, 83) e in cui un radicale metilico compirebbe 
una funzione paragonabile a quella dell’ idrogeno mesoidrico, 
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ricorderò che Henry (') stabilì che gli ossidi continui e i discon- 
tinui terziarii danno facilmente, con acido cloridrico. le rispettive 
cloridrine, mentre gli ossidi discontinui primarii e secondarii sono 
inerti di fronte a detto reattivo o danno la cloridrina con diffi- 
coltà e a caldo. 

Ma questa e altre questioni analoghe, che riguardano la po- 
sizione dell'ossigeno etereo di fronte agli altri gruppi della mole- 
cola e quindi la posizione dei due ossidrili nella cubebina, cercherò 
di chiarirle in seguito con altre ricerche. Noterò per ora che la 
facilità con cui la cubebina perde una molecola d’acqua, per dare 
luogo ad un etere, non è carattere sufficente per arrivare a de- 
duzioni definitive sulla posizione e sulla funzionalità dei suoi due 
gruppi alcoolici e specialmente ad ammettere la continuità o la di- 
scontinuità del glicole, perchè detto carattere può essere presentato 
tanto dai glicoli discontinui (3, {, ? glicoli), come dai glicoli con- 
tinui biterziari (pinaconi), anche aromatici (*), mentre sono da e- 
scludersi i glicoli continui primari o secondari, che danno. in 
ogni caso, luogo ad aldeidi o chetoni (*). Se poi consideriamo le 
reazioni. che hanno servito per passare dalla cubebina all’etere 
cubebinico, troviamo che parecchie di esse (azione dell'anidride 
acetica e fosforica. dei cloruri di fosforo, del cloruro di acetile, 
del cloro e specialmente quella degli acidi alogenici) sono fra 
quelle specifiche per passare dai pinaconi alle relative pinacoline ; 
mentre una sola di esse (azione degli acidi alogenici) permette il 
passaggio dai glicoli discontinui ai loro prodotti di disidratazione 
e per pochissimi esempi (‘). In tutte queste reazioni si «constata 
poi, che la disidratazione della cubebina richiede un’energia di 
reazione molto minore che per gli altri glicoli, giacchè p. es. nel- 


(') Comp. rend., 1906 742, 493; 749, 499, 500. 

(*) Vedi oltre il benzopinacone già nominato, l’acetofenonpinacene (Ber., /3, 
644), il tolilfenilpinacone (Ber., 10, 1477), il tetratenildiidrossidiidrobenzol di 
Wislicenus (Ann, der Ch., 202, 207), il dipnopinacone (Beilsteiv, Hand. org. 
ch. 3" Auf., II, 1107). 

(3) Richter®s Org. Chem. 10" Auf, 1903, I, 339; Schmidt, Org. Chem. 1906, 
206; Behal, L. c. 566; Meyer-Jacobson, L. c. 75: Lipp, Ber., 1885, /8, 3283: 
1889, 22, 2567: Perkin e Freer, Perkin e Colman, Chem, Soc., dI e 53; 
Henry, Comp. rend., 1906, /43. 498, 1223, 1224: Ann. Ch. et Phy, 1883, 29, 543. 

(') Penten-1,4-diol (Perkine Freer, Ber. 70, 2566), metil-2-butan-2.3-dio0l 
(Beilstein, Hand. Org. Chem., 1264), glicole canfenico (Wagner, l'er., 23, 
2313) e glicole acetonaftilenico (Graebe e Jequier, Ann., 290, 197). 
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l’azione ora ricordata degli acidi alogenici sui glicoli in generale. 
questi devono essere usati all’ebollizione ed a anche a tempera- 
ture superiori, mentre sulla cubebina agiscoao a freddo. D'altra 
parte la reazione più generale per ottenere dai glicoli i loro pro- 
dotti di disidratazione, cioè l’azione dell'acido solforico in soluzione 
acquosa, non dà, nè a freddo, nè a caldo. l’etere cubebinico, mentre 
in condizioni diverse, come vedremo in una prossima memoria, dà 
luogo ad un altro prodotto di disidratazione. 

Dirò infine che l’etere cubebinico presenta una grande resi- 
stenza agli agenti ossidanti, i quali perciò non mi hanno ancora 
fornito risultati soddisfacenti. Mi riservo di continuarne lo s:udio. 


PARTEK SPERIMENTALE. 


Disidratazione della cubebina. 


La cubebina da me usata proveniva dalla casa Schuchardt 
di Goerlitz e corrispondeva ai caratteri descritti nella prima 
nota ('). 

Con gli ordinari disidratanti. ho potuto constatare solo in 
piccola parte la formazione di etere cubebinico, mentre la massa 
maggiore si resinifica. Così agiscono l’acido ossalico, sia in solu- 
zione al 50 °/, bollente, come direttamente per fusione di pochi 
minuti con la cubebina ; l’anidride acetica, tanto direttamente a ri- 
cadere. come in presenza di piccole quantità di acetato sodico; e 
l’anidride fosforica. che. in soluzione benzenica, dà però luogo 
a una miscela molto complessa. 

Mentre la cubebina. sciolta a freddo in acido acetico e subito 
riprecipitata con acqua. rimane inalterata. come avevo già notato (*). 
per un più lungo contatto con detto corpo, a freddo, si hanno 
talvolta piccole quantità di etere cubebinico. insieme ad altri pro- 
dotti di disidratazione. che verranno descritti altrove. Se la soluzione 
invece si eseguisce a caldo. oppure se la soluzione acetica si ri- 
riscalda a ricadere e poi si versa in acqua. si ha una massa pa» 
stosa. che. per la maggior parte. si mantiene tale anche quando 


(1) Ringrazio la Casa Carlo Erba di Milano, che, cortesemente volle pre- 
pararmi un bellissimo campione di cubebina cristallizzata, che mi fu utile 
per il confronto con gli altri campioni del commercio. 


(3) Gazz, chim, ital., 1907, 27, II, 508. 
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si tenta di cristallizzarla dall'alcool. Talvolta però dà un residuo 
solido amorfo di cubebina impura. che successive cristallizzazioni 
non riescono a separare da tracce della sostanza pastosa. che la 
inquinano. 

Maggiore quantità di etere cubebinico. ma sempre scarsa, danno 
i cloruri di fosforo, che avevo fatto agire allo scopo di ottenere 
dei cloroderivati. L’ossicloruro di fosioro, scioglie la cubebina a 
freddo dopo forte agitazione. Il liquido denso, che così si forma. 
diventa presto leggermente rosa; si nota un lieve aumento di tem- 
peratura e liberazione di fumi bianchi di acido cloridrico. Se si 
interrompe l’operazione, introducendo dei pezzi di ghiaccio, si forma 
una massa pastosa violacea. che si scioglie in acqua ed alcool, ma 
che non si può ottenere cristallizzata. Se la soluzione di cubebina 
in ossicloruro viene invece riscaldata, anche lievemente, si ha una 
vivace reazione con una colorazione dapprima bleu, che passa al 
violetto e poi finalmente al rosso. Raffreddando con ghiaccio, sì 
forma anche qui una massa pastosa violacea, che si attacca alle 
pareti del vaso, solubile in alcool anche debole. ma questa volta 
dà, dopo molti trattamenti, in piccola parte, un prodotto cristallizzato, 
che il p. f. mostra di essere etere cubebinico, sebbene non si riesca 
ad ottenerlo puro; perchè sempre inquinato da piccole quantità 
della sostanza colorante formatasi nella reazione. Le acque madri 
diedero piccole quantità di cubebina. anche essa però difficilmente 
purificabile. Col tricloruro di fosforo si hanno presso a poco gli 
stessi fenomeni, cioè soluzione e colorazione della massa, prima in 
rosa, poi in rosso e poi in violetto. Per aggiunta di acqua o di 
ghiaccio, si separa una massa spugnosa di colore verdastro, che 
non si riesce a cristallizzare. L’azione del pentacloruro di fosforo 
fu studiata in soluzione dietere di petrolio. A freddo non avviene 
niente. Riscaldando si ripetono ail’incirca i fenomeni osservati 
per i due precedenti cloruri, con gli stessi risultati. I cloruri di 
fosforo quindi decompogono la cubebina, dando in gran parte so- 
stanze intensamente colorate, non cristallizzabili. In alcune condi- 
zioni, esercitano però una semplice azione disidratante, dando luogo 
a formazione di etere cubebinico. 

Un’azione analoga, ma molto più debole, viene esercitata dal 
cloro, se agisce in eccesso sulla soluzione alcoolica di cubebina 
che si colora in giallo aranciato, con eliminazione di picoola quan- 
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tità di acido cloridrico. ll prodotto che si ottiene, gettando in acqua 
questa soluzione ha un p f. che si avvicina a quello dell’etere cube- 
binieo, ma è difficilmente purificabile. Operando con cloro in di- 
fetto, si ottengono altri prodotti di disidratazions, e in soluzione 
oloroformica o sulla sospensione acquosa, si ha formazione di so- 
stanze pastose non oristallizzabili. 

Nè migliore risultato offre l’acido solforico, in soluzione acquosa. 
che pure è trai reagenti più usati per la disidratazione dei glicoli. 
L’acido solforico concentrato colora intensamente la cubebina, come 
già dissi a suo tempo, sciogliendola pochissimo; ma. versando il li- 
quido in acqua, non si ha precipitato. L’acido solforico diluito a fred- 
do non presenta alcun fenomeno. Per breve riscaldamento (20’) con 
acido 50 °/,, si ha colorazione del liquido. prima in violetto, poi in rosso 
carminio, mentre la sostanza fonde, e col raffreddamento, dà una 
massa pastosa scura, incris:allizzabile. Per riscaldamento per due ore 
con acido solforico diluito al 4 °/,, la massa fusa si agglomera e, raf. 
freddandosi, forma alla superfice del liquido una pellicola di aspetto 
vetroso. Questa, separat*, si mostra poco solubile in alcool, il quale 
abbandona dopo lunga evaporazione, piccola quantità di sostanza 
a p. f. variabile (62°-68°) e sempre impura ed incristallizzabile. 

Non dà neanche buon risultato l’azione del calore, nò la distil- 
lazione con calce sodata ('), che forniscono solo sostanza pa- 
stosa e provocano anche in parte, una decomposizione profonda 
della cubebina. 

Danno invece un’azione disidratante ben netta con buoni ren. 
dimenti di etere cubebinico, senza o quasi formazione di sostanze pa- 
stose, l’anidride acetica. quando agisce insieme con notevoli quan. 
tità di acetato sodico in tubi chiusi a 140° (preparazione di Pome- 
ranz), il cloruro di acetile (il cloruro di benzoile dà invece il ben 
zoilderivato già ottenuto dal Pomeranz (*)), e specialmente gli acidi 
alogenici. in presenza di molto acido acetic . 

Delle particolarità di queste due ultime reazioni, che costitui- 
scono dei buoni metodi di preparazione dell’etere cubebinico, ben 
più facili di quello ‘inora noto, parlerò nel capitolo seguente, in- 
sieme ad alcune osservazioni sul metodo di Pomeranz. 

(") Ann. de Ch. et Phys., 1888, 28, 193; Ann, der Ch., 18397. 238, 69; 


Ber., 13, 642. 
(?) Mon. f. Ch.. 1888, 9, 323. 
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Preparazione dell’etere cubebinico. 


Azione dell’anidride acetica e dell’acetato sodico a 140°, — 


Pomeranz faceva reagire 10 gr. di cubebina con eguale quantità 
in peso di acetato sodico anidro e 20 gr. di anidride acetica, in tubo 
chiuso, per 4 ore a 140°. Lasciava il prodotuo resinoso ottenuto per 
24 ore a contatto dell’acqua, lo scioglieva in poco alcool bollente, 
faceva raffreddare la soluzione alcoolica a 40°, che filtrava rapi- 
damente, separandola dalla massa resinosa e nera formatasi. 

Ho ripetuto parecchie volte questo procedimento ed ho vi- 
sto che è meglio prolungare anche per parecchi giorni il con- 
tatto dell’acqua con la sostanza ottenuta dalla reazione in tubo chiuso 
e che ha il colore e l’aspetto del miele. Così essa si purifica me- 
glio ed acquista maggior consistenza. pur mantenendosi sempre 
molle. Così pure vidi che, nella cristallizzazione della soluzione al- 
coolica, non era necessario ohe essa fosse molto concentrata e ehe 
venisse filtrata a 40°, ma che si ottenevano migliori cristallizazioni 
da soluzioni meno concentrate o più calde, o da soluzioni acquoso- 
alcooliche, poichè la sostanza resinosa, che così si separa nella 
prima cristallizzazione, si può facilmente isolare meccanicamente 
dalle masse cristalline sericee dell’etere cubebinico. 

Azione del cloruro di acetile. — Con questo corpo speravo di 
poter distinguere quale funzionalità possedevano gli ossidrili della 
cubebina, poichè secondo Henry ('), il cloruro di acetile da degli 
acetati con gli alcooli primari o secondari e dei cloruri con i ter- 
ziari. Io ottenni invece anche qui l’etere. 

La cubebina si scioglie a freddo nel cloruro di acetile, con leg- 
gera colorazione giallastra. La soluzione, per aggiunta di acqua, dà 
una massa bianca pastosa, che in breve tempo indurisce. Lavata 
ripetutamente con acqua, fino a completa eliminazione di cloro io» 
nico, la massa residuale viene sciolta in alcool a caldo. Per raffred- 
damento, si deposita una polvere bianca che ha il p. f. dell’etere 
cubebinico e ne presenta tutte le altrc proprietà. 

Azione degli acidi alogenici in soluzione acetica. — È il me- 
todo più semplice e che dà il miglior rendimento, specialmente 
usando l’acido iodidrieo. 


(!) Rec. des trav. des Pays Bas, 1907, 18. 
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L'azione degli acidi alogenici, prima direttamente e poi, per 
mitigare la reazione, in soluzione acetica od ale olica, fu da me 
tentata allo scopo di ottenere la sostituzione degli ossidrili della 
cubebina con gli alogeni. 

Quella dell’acido cloridrico, in particolare. fu studiata anche 
per applicarlo come reattivo distintivo degli alcooli monovalenti e 
per i glicoli terziari, con i quali esso forma il cloro derivato. mentre 
è inerte presso i primari e secondari ('). Ho invece ottenuto sempre 
l’etere cubebinico. 

Il metodo seguito, dopo parecchi tentativi, fu il seguente. 

La cubebina, previamente purificata e cristallizzata, viene me- 
scolata in flaconi a tappo smeriglia'o con un eccesso di acido ace- 
tico glaciale. sufficiente a scioglierne la maggior parte, dopo un'ora 
olrca di forte agitazione. Si aggiunge allora, a goccia a goccia ed 
agitando, una soluzione di acido iodidrico d. — 1,7, fino a che si 
abbia un liquido limpido. La quantità di acido iodidrico ohe si ri- 
chiede è variabile a seconda della purezza della cubebina; in generale 
occorrono gr. 0,3-0,5 di detta soluzione, per ogni grammo di cube- 
bina. Dopo l'aggiunta della soluzione di acido iodidrico, il flacone 
viene, con un agitatore meccanico, agitato per parecchie ore. La 
soluzione acetica viene poi versata in una volta, in circa 8-12 volte 
il suo peso di acqua. Si forma subito un voluminoso precipitato 
talvolta bianco, ma più spesso colorato dal paglierino al giallo od 
al rosso, che è in generale pastoso, ma può aversi anche fioccoso 
o polverulento, se non si agita la massa durante la precipitazione. Il 
precipitato si lascia a contatto dell'acqua per parecchi giorni, fino a 
che abbia acquistata una certa consistenza e si sia separato in fiocchi, 
mentre il liquido, oche ha acquistato una colorazione più o meno in- 
tensa, diventa limpidc; indi si separa per filtrazione, si lava fino ad 
eliminare lo iodio ionico nelle acque di lavaggio, si asciuga su carta 
e si cristallizza da soluzioni un po' diluite di aloool caldo. Queste, 
col raffreddamento, lasciano separare dei ‘bellissimi ammassi di 
cristalli aghiformi, candidi, morbidissimi, che sono di etere cube- 
binico quasi puro, perchè danno già il p. f. 76-78°. Un'altra cristal- 
lizzazione è sufficiente per ottenerlo del tutto puro p. f. 78°. Ren. 
dimento 98-99 °/.. 


(*) Henry, Ree. des trav. des Pays Bas., 1907, 102; Ann. de Ch. et de 
Phys., 1888, 29, 548, 550; Comp. rend., 748, 497, 499. 
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Alla combustione. gr. 0,2001 di sostanza diedero gr. (.1010 di 
H,O e gr. 0,5199 di CO,: 
Calcol. per C,,H,s0;: C 70,97; H 5,38; trov. °/: C 70,86; H 5.66. 
Il peso molecolare fu ricercato crioscopicamente in soluzione 
benzenica ('). 


CyHe Etere C A P. M. 
cubebinico Trovato Calcolato 
per Csolz0; 
2,6005 0.0669 2,573 0,424 297,35 338.18 
0,0843 3,242 09,506 313,95 


Anche l'acido bromidrico dà luogo, nelle stesse condizioni, alla 
formazione di etere cubebinico, ma con rendimento scarso. L'uso 
delle soluzioni acetiche. anzichè delle soluzioni acquose dei due 
acidi, la sostituzione della soluzione cloroformica od eterea o ben- 
zenica o della sospensione in acqua alla soluzione . cetica della cube- 
bina, l’operare a temperature più basse non migliorano affatto il 
rendimento in etere cubebinico, mentre in qualche caso, come ve- 
dremo altrove, portano ad altri prodotti di disidratazione. Le 
temperature alte. poi sono del tutto dannose, aumentando la quan- 
tità di sostanza pastosa incristallizzabile, tanto da impedire talvolta 
completamente la formazione di etere cubebinico. Così pure non ha 
influenza notevole la presenza di piccole quantità di fosforo, come 
usarono Wislicenius e Lehmann, per alcuni pinaconi (*). 

L'acido cloridrico ha un comportamento più energico degli 
altri due acidi alogenici e quindi nel caso nostro meno vantaggioso. 
L'acido cloridrico fumante, a contatto della cubebina solida, la 
colora subito in rosso violetto, ma ne lascia il p. f. inalterato an- 
che dopo il contatto di parecchi giorni. Se invece si fa agire l’acido 
cloridrico gazoso o la sua soluzione alcoolica od acquosa sulla 
cubebina in soluzione acetica (meno bene in soluzione alcoolica od 
eterea), si ha la formazione di etere cubebinico, ma si forma anche 
contemporaneamente buona parte di sostanza vischiosa, che dimi- 
nuisce il rendimento. Anche qui il riscaldamento della soluzione 
non migliora il risultato. i 


(?) La seconda serie dì determinazioni ebullioscopiche riportate per cia- 
scun campione di cubebina nella nota I, pag. 502, figura, per errore di stampa, 
eseguita con alcool etilico, mentre venne fatta con benzolo. 


(*) A., 802, 207. 
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L’etere cubebinico è destrogiro e abbiamo visto come nel suo 
comportamento alla luce polarizzata si allontani dalla cubebina. 
La sua attività ottica fu determinata in soluzione cloroformica, 
con i seguenti risultati, riferiti alle condizioni indicate nella nota I, 
a proposito del potere rotatorio della cubebina. 


4,28 2,0 4 229,900 + 23,36 
4,06 20) + 19,845 + 29,72 


d'onde una media di 
[x])o = + 29,04 


L’etere cubebinico è una sostanza inodora, bianca, che cristal- 
lizza in piccoli aghi sottilissimi, morbidi, d’aspetto sericeo, riuniti 
a ricci, che fondono nettamente a 78°. Le più belle cristallizza- 
zioni si hanno per lenta evaporazione delle soluzioni alcooliche 
fredde, che danno allora aghi molto lunghi, sempre riuniti a raggi 
intorno ad un punto. 

È insipido se posto direttamente a contatto della lingua, mentre, 
in soluzione acquosa alcoolica, ha un sapore leggermente amaro- 
gnolo, molto meno sensibile di quello della cubebina. 

È solubile in alcool, benzolo, acido acetico, cloroformio. La s0- 
luzione di quest’ultimo, per effetto della luce, ingiallisce. 

Presenta molte reazioni cromatiche. In generale tutte le sostanze 
che possono esercitare reazioni energiche. colorano variamente l’etere 
cubebinico. La reazione cromatica principale è quella con acido 
solforico ed è molto simile a quella già descritta per la cubebina. 
L’etere cubebinico, a contatto con acido solforico concentrato, colora 
questo in rosso-carminio vivace, mentre la sostanza solida rimane 
sotto forma di piccoli frustoli rosso scuri. Riscaldando a b. m. 
o a bagno di sabbia il vetro d'orologio, su cui si è eseguita questa 
reazione, la colorazione si altera — come nel caso della cubebina — 
perdendo il tono vivace per acquistare un tono rosso mattone. 
Versando la soluzione solforica in acqua, non si ha alcun preci- 
pitato. 

Anche per azione dell'acido cloridrico e dell’ossicloruro di 
fosforo, l'etere cubebinico si colora in rosa, che va gradatamente 
crescendo di intensità. Col secondo però si ha la soluzione della 
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sostanza, anche per piccole quantità. Per aggiunta di acqua, pre- 
cipita una massa spugnosa bianca. che non si riesce a cristallizzare. 
Se invece si versa una certa quantità di ossicloruro sull’etere cu- 
bebinico, il primo si colora in azzurro. che passa subito al violetto. 
Riscaldando a b. m. l’etere si scioglie nell’ossicloruro, che prende 
una magnifica colorazione rossa. 

Altre sostanze danno pure reazioni colorate con l’etere cube- 
binico; ma di esse tratterò a proposito della loro azione chimica. 

L’etere cubebinico, resiste al maggior numero delle reazioni. 
Non decolora il permanganato potassico a freddo, anche per lungo 
contatto ed in presenza di alcali. 

La soluzione alcoolica di iodio e l’acqua ossigenata lo lasciano 
inalterato. Non riduce quasi affatto il liquore di Fehling, nè il 
ritrato d’argento ammoniacale, mentre la cubebina riduce quest’ul- 
tima istantaneamente, con formazione di bellissimo specchio me- 
tallico. 

Analogamente alla cubebina, non dà, con nitroprussiato sodico. 
la reazione di Legai. nè con l’acido di Piloty la reazione di Angeli 
e Rimini. e non colora il reattivo di Schiff. Non si combina con 
ioduro di magnesio-metile in soluzione eterea. Del pari ebbero 
esito negativo i tentativi di combinazione con la semicarbazide, con 
la fenilidrazina, con l’idrossilamina. Non dà prodotti di addizione 
con bisolfito sodico nè a freddo, nè a caldo. nè in tubi chiusi a 
110-115° ('). Non dà prodotti di combinazione col reattivo di De- 
nigès (*), che, solo all’ebollizione, viene parzialmente ridotto. Que- 
sto comportamento è comune con la cubebina. 

A contatto con l’acqua di bromo, questa non si decolora subito, 
ma l’etere cubebinico assume istantaneamente un colore verde, che, 
dopo poco, passa all’azzurro ed allora anche il liquido perde la 
colorazione rossa, per assumerne una gialla e col tempo si deco- 
lora completamente. La soluzione cloroformica di etere cubebinico. 
trattata con la soluzione cloroformica di bromo, passa dal colore 
rosso al violaceo. acquista una fluorescenza verde e dà subito 
svolgimento di fumi bianchi di acido bromidrico, anche se la reazione 
si eseguisce tenendo il vaso immerso in miscela frigorifera. Si va 


(1) Comp. rend., 127, 73. 
(3) Ann. de Ch. et de Phys., 1899, 78, 382. 
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quindi lentamente formando un precipitato bianco. che cristallizza 
male dal benzolo. dando una sostanza p. f. — 144° circa, difficil- 
mente purificabile e di cui non mi occupai ulteriormente. 

L’etere cubebinico per azione dell’acqua e degli alcali diluiti, 
anche dopo breve ebollizione, rimane, come la cubebina trattata in 
eguali condizioni, sostanzialmente inalterato e, solo in piccola parte, 
si trasforma in sostanza pastosa non cristallizzabile. 

L’azione dell’acqua fu studiata a temperatura ordinaria, all’e- 
bollizione, e a 120-130° in tubi chiusi per 3-4 ore. Le reazioni con 
gli alcali furono tentate sull’etere cubebinico. come sulla cubebina. 
anche con le soluzioni d’idrato di potassio in alcool metilico ed 
alcool etilico. allo scopo di ottenere una possibile metiiazione od 
etilazione (') o reazioni cromatiche (*). ma con esito negativo. 
L’ammoniaca non si addiziona all’etere cubebinico nè in soluzione 
acquosa, nè in soluzione alcoolica, anche operando in tubo chiuso 
a 100° per dieci ore, come, del pari, non si addiziona alla cube- 
bina, anche per contatto prolungato per quindici mesi. 

Anche gli acidi si comportano come l’acqua; mentre, come 
abbiamo visto, non sono privi di azione verso la cubebina. L’acido 
cloridrico fumante, anche dopo 11 giorni di contatto, a tempera- 
tura or iinaria, lo lascia inalterato; carattere, secondo le ricerche 
di Henry, già citate, che avvicina l’etere cubebinico agli ossidi 
discontinui primari e secondarli. Anche le soluzioni concentrate di. 
acido bromidrico e di acido iodidrico non alterano l’etere cubebi- 
nico. sia pure per contatto molto prolungato. Il primo acido produce 
nella sostanza una colorazione rosa, che poi diventa rossa, ma il 
prodotto. lavato ripetutamente con acqua. fino alla scomparsa di 
bromo ionico nelle acque di lavaggio. non contiene bromo orga- 
nico ed ha lo stesso aspetto cristallino lo stesso p. f. dell'etere 
cubebinico. 

L’etere cubebinico coll’alcool e sodio si ridu:'e facilmente, danilo 
luogo al cubebinol. di cui parlerò nella prossima nota. 

Ringrazio sentitamente il Dott. Francesco Minoja. che mi ha 
aiutato validamente nella maggior partc delle ricerche descritte. 


(') Comp. rend., 1881, 22, 1140, 1228: 93, 67, 217, 591: Ann. de Ch. et 
Ph., 1882, 26, 274. 
(*) Ber., 27, 812. 


Pavia, Istituto di Chimica generale, settembre 1908. 
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Sulla cubebina. 
Nota III di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 18 novembre 1908). 


Sul cubebinol. 


Per riduzione con alcool e sodio dell’etere cubebinico, prodotto 
di disidratazione della cubebina ('), ho ottenuto un derivato p. f. 
92°, che, per l’analisi e per il peso molecolare. dimostra avere la 
formola CxHx0; e ohe perciò contiene due atomi di idrogeno in 
più dell’etere cubebinico siesso. Avendo riscontrato in esso la pre- 
senza di un ossidrile alcoolico, gli ho dato il nome di cubebino!. 
Mentre la cubebina è un glicole, il cubebinol è un alcool mo- 
noatomico, e si può ammettere, almeno per ora, che la sua for- 
mola corrisponda a quella della cubebina, in cui un ossidrile sia 
stato sostituito ila un atomo di idrogeno: 
(CH, .O,. C,Hy), . CH, li 
OH 


Cubebina Etere cubebinico 


(CH,.0,.C,H.),. C.H,0 


+ (CH,.0,.C,H,),.C,H,.OH 
Cubebinol 


Questa trafila di reazioni, come ho osservato nella memoria 
precedente. è del tutto simile all'altra. d'indole generale, per la 
quale si passa dal pinacone alla pinacolina e da questa all’alcool 
pinacolico, notando però che il passaggio dalla cubebina all’etere 
cubebinico si ottiene con mezzi relativamente più blandi di quelli 
necessari per il passaggio analogo dai pinaconi alle corrispondenti 
pinacoline. 

Data la scarsità dei derivati finora ottenuti dalla cubebina, il 
cubebinol si presentava como un corpo interessante per le indi. 
cazioni che poteva fornire sulla costituzione della parte ancora 
ignota nella molecola della cubebina. Però pur troppo anche esso, 
come la cubebina, fornisce prodotti pastosi o resinosi nella mag- 


(4) Vedi Nota II, Gazz. chim, ital., 1909, 39, I. 
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gior parte delle reazioni; per cui, nei pochi mesi da che l’ho otte- 
nuto, non ho potuto raccogliere dei dati sufficienti per chiarirne 
completamente la costituzione, che continuerò a studiare. Per ora 
riporto quanto ha potuto stabilire su di esso. 

La presenza di un ossidrile alcoolico nel cubebinol è dimo- 
strata dalla formazione dei derivati, che descriverò nella parte 
sperimentale e cioè del feniluretane, dell’acetii- e del benzoilderivato. 
Questi ultimi due, per saponificazione, ridanno il cubebinol. 

Il determinare la natura della funzionalità alcoolica contenuta 
nel cubebinol presentò delle difficoltà. Nessun risultato importante 
ho potuto ottenere coi processi d’ossidazione. Gli ossidanti (miscela 
eromica, permanganato, ecc.) in condizioni blande, non lo attac- 
cano ; in condizioni più energiche, l’attaccano profondamente ed 
in questo caso, danno grandi quantità d’anidride carbonica e pic- 
cola quantità di prodotti. che non sono riuscito ancora a purifi- 
care. Fra questi, potei solo riscontrare tracce di sostanze, che pre- 
sentavanoi caratteri dell’acido piperonilico e dell’aldeide piperoni- 
lica, ma di cui le piccole quantità ottenute mi impedirono di dimo- 
strarlo rigorosamente. 

Dei reattivi distintivi per le diverse funzionalità degli alcooli. 
il cloruro di acetile (') fornì l’acetilderivato e il reattivo di Nessler (*) 
venne ridotto, dopo brevissima ebollizione. Entrambe qneste rea- 
zioni escludono, in senso generale, la presenza di un gruppo al- 
coolico terziario, e rendono probabile la presenza di un gruppo 
alcoolico primario o secondario. Questa deduzione verrebbe con- 
fermata dall’indifferenza dei cubebinol di fronte all’acido clori- 
drico concentrato, che, nelle condizioni indicate da Henry (*), tra- 
sforma gli alcoli terziari in cloridrine. Anche il reattivo di De- 
nigès (‘) caratteristico per gli alcooli terziari, cap:ci di dare, per 
disidratazione, carburi etilenici, non dà i prodotti di combinazione 
caratteristici di quegli alcooli. 

Gli altri mezzi che di solito si usano per dimostrare la natura 
di una funzionalità alcoolica (alogenoderivati, nitroderivati, ecc.) 


(1) Henry, Rec. trav. chim. Pays Bas, 1907, 26, 92, 417. Comp. rend., 1906, 
142, 129: /43, 497, 1223. 

(2) Rosenthaler, Archiv. «dd. Pharm. 1906, 244, 873 

(3) L. ce. 

(4) Ann. de Ch. et Phys, 1899, /8, 391, 394. 
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non conducono a risultati pratici, per la facilità con cui, come ho 
detto. il cubebinol dà prodotti pastosi e non cwistallizzabili. 

Ho allora ricorso alla velocità d’eterificazione, che fu già rite- 
nuta criterio decisivo nel problema analogo presentatosi per l’alcool 
pinacolico ('). Le ricerche delle costanti d’eterificazione (velocità 
iniziale assoluta. limite e velocità iniziale relativa), eseguite secondo 
il classico metodo di Menschutkin, non lasciano alcun dubbio che 
il cubebinol sia un alcool primario, coine mostrerò nella parte spe- 
rimentale. 

Avendo dimostrato nella memoria precedente che, nella forma- 
zione dell’etere cubebinico dalla cubebina, non avviene trasposizione 
molecolare, si deve ammettere che anche nella cubebina esista un 
gruppo aicoolico primario. Rimaneva allora a stabilire la natura 
dell’altro gruppo aicoolico della cubebina. Ho voluto perciò anche 
di questa sostanza determinare le costanti d’eterificazione. 

La scarsezza di ricerche di tal natura sui glicoli non mi ha 
permesso di definire del tutto questa questione. Ho potuto però 
escludere che la seconda funzionalità alcoolica esistente nella cu- 
bebina sia primaria, mentre posso ammettere che essa sia secon- 
daria o terziaria, riservandomi a decidere tra queste due possibi- 
lità, dopo ulteriori ricerche. 

Tentativi diretti allo scopo d’ottenere dei bromoderivati del 
cubebinol o di sostituire il suo ossidrile con alogeni (azione degli 
acidi alogenici, dei cloruri di fosfori, ecc.),o di eliminare una mo- 
lecola di acqua per arrivare al composto non saturo corrispon- 
dente (azione acido ossalico), sono rimaste finora infruttuose, perchè, 
a basse temperature, i mezzi usati lasciano la sostanza inalterata, 
mentre a “aldo la trasformano in derivati insolubili, che non si 
prestano allo studio. 

In generale le reazioni tentate nel cubebinol furono anche ri: 
petute sul suo acetilderivato. ma con risultati insufficienti. 

Mi riservo perciò di continuare lo studio del cubebinol, seguendo 
altre vie. 


() Couturier, Bull., 1891,5,929 : Ann. de ch. et Phy., 1892, 26, 461. 
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PARTE SPERIMENTALE 
Cubebinol. 


L’etere cubebinico, preparato o purificato come venne descritto 
nella nota II, viene sciolto nella quantità sufficiente di alcool as- 
soluto, facilitando la soluzione col calore. Dopo raffreddamento, si 
gettano nella soluzione, a poco a poco, dei pezzettini di sodio, agi- 
tando energicamente la massa. La quantità totale di sodio, impie- 
gata era ordinariamente due o tre volte maggiore di quella ri- 
chiesta (2 atomi "di sodio per una molecola di etere cubebinico). 
Il liquido si fa giallo, poi rosso. Si getta in molta acqua e si ot- 
tiene così un precipitato bianco fioccoso, che si lava lungamente 
alla pompa, fino a reazione neutra delle acque di lavaggio. Il corpo 
così ottenuto si asciuga all’aria e poi si purifica per ripetute cri- 
stallizzazioni con alcool caldo o meglio, per eliminare le ultime 
tracce di sali inorganici. con una mescolanza di tre parti di li- 
groina ed una di benzolo. Si raggiunge così il punto di fusione 
costante 92°. Rendimento teorico. 

II. Gr. 0,2142 di cubebinol diedero gr. 0,1060 di H,.O e gr. 0.5522 
di CO,. 

Cale. per CsHy0;: C 70,55; II 5,94; trov. °/; C 70,31; H 5.55. 

Il peso molecolare fu determinato crioscopicamente. Usando 
come solvente l’acido acetico, si ebbero i seguenti risultati : 


C.H_ 0, Cubebinol C A P. M. 
trovato cale. per CseH200; 
gr. 4,9344 gr. 0,1060 2,148 009,263 318,53 340,20 


» 0,1662 3,368 0°430 305,05 


Determinai anche il comportamen‘o crioscopico del cubebinol 
in benzolo, allo scopo di poterne trarre conclusioni sulla natura 
della sua funzionalità alcoolica, secondo il metodo di Biltz ('), ma 
i risultati ottenuti, forse per la speciale costituzione molecolare 
del cubebinol, non furono soddisfacenti. Essi non si accordano con 
quelli, che riporterò in seguito, ottenuti dall'esame delle costanti 
di eterificazione ; e credo bene di considerare quest'ultimi come 
più sicuri. 


(*) Zeit. physik. Ch., 1899, 29, 249. 
Anno XXXIX — Parte I 32 
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CH, Cubebinol C A M 
4.0651 0,0267 0,667 0,096 342,19 
*  0,0561 1,380 0.188 367,02 
0,0854 2,101 0,288 364,76 
0,1752 4,310 0,563 382,77 
0,2239 5,491 0,694 395,61 


Il potere rotatorio fu osservato nelle condizioni descritte per 
la cubebina ('). Il solvente usato fu il cloroformio. 


C ] X [x] D 
5,48 2 + 39.815 + 34,81 


Il cubebinol cristallizza in bellissimi aghi bianchi, sericei, riu- 
niti a ciuffi sferici. Talvolta gli aghi raggiungono anche qualche 
centimetro di lunghezza. Per lunga azione della luce, diventa leg- 
germente paglierino. 

E’ insipido tanto se posto direttamente sulla lingua, come in 
soluzione alcoolica, a differenza della cubebina, che, in queste ul- 
time condizioni, è amara. 

E’ solubile in cloroformio, benzolo, etere, piridina. 2cido acetico, 
anche a freddo ed inoltre in alcool, toluene e ligroina a caldo. 
poco in etere di petrolio. E’ insolubile in idrato e carbonato sodico. 

Il cubebinol, a contatto con acqua di bromo, diventa verde, 
poi lentamente il liquido si decolora e la sostanza solida acquista 
un colore giallo mattone. Aggiungendo a una soluzione cloro or- 
mica di cubebinol quella diluita pure cloroformica di bromo (2 
atomi di bromo per una molecola di cubebinol), a piccolissime por- 
zioni, le primissime gocce di quest’ultima si decolorano, poi invece 
la colorazione permane ancora, per quanto attenuata. Se si opera 
con le due soluzioni previamente raffreddate a 0°, all'atto della 
mescolanza il liquido acquista una tinta verde, che ben presto di- 
venta azzurra e va senpre aumentando di intensità. Anche qui, 
dopo poco, si sviluppano fumi di acido bromidrico, che continuano 
a svilupparsi per parecchi giorni, mentre si deposita un precipi- 
tato verdastro. che cristallizza male dal benzolo e dà p. f. tra 180° 
e 200°. Se si tratta il cubebinol in soluzione nell’alcool assoluto con 
bromo, fino a che la soluzione non si discolora più (per una mo- 


(*) Gazz. chim. ital., 1907, 37, II, 003. 
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lecola di cubebinol o:corrono 4 atomi di bromo), poi ai getta il 
liquido in acqua, si ha un precipitato bianco sporco, che diventa 
rosa, e poi rosso col tempo, ina non è facilmente purificabile. Ha 
p. f. incostante, tra 70° e 85° e contiene il 26 °/, di Br. Lo stesso 
risultato si ottiene se si eseguisce la bromurazione del cubebinol 
con bromo gassoso, che, trascinato da una corrente di anidride 
carbonica, si fa agire sulla soluzione del cubebinol in alcool asso- 
luto ed in presenza di polvere di marmo ('). I derivati bromurati 
così ottenuti, possono, per riduzione con alcool e sodio, dar luogo 
a prodotti esenti di bromo, ma questi non sono facilmente puri- 
ficabili. 

Il cubebinol decolora il permanganato potassico a freddo 
abbastanza rapidamente, mentre, in eguali condizioni, la cube- 
bina e più ancora l’etere cubebinico lo decolorano più lentamente. 
Neil’ ossidazione del cubebinol con permanganato, sia da solo, 
come in presenza di alcali, si ha, anche agendo a bassa tempera- 
tura, oltre una grande quantità di anidride carbonica, un prodotto, 
che ha le proprietà di un acido, ma che non si riesse a purificare 
nè dai solventi da cui lo si riottiene sempre allo stato pastoso, nè 
per precipitazione cogli acidi dalla soluzione in carbonato sodico. 
In talune reazioni, ho anche ottenuto tracce d’un acido, che pre- 
senta il p. f. dell'acido piperonilico, ma sempre in così piccola 
quantità da impedirne lo studio completo. 

Le ossidazioni tentate con miscela cromica e con la soluzione 
acetica di acido cromico, sia a basse temperature, come a caldo, 
danno dei risultati analoghi. Nelle condizioni più blande si può 
ricuperare gran parte del cubebinol inalterato, ed inoltre si ot-. 
tiene anche piccola quantità di una sostanza oleosa, che riduce 
fortemente il nitrato d’argento ammoniacale e ha un odore eguale 
a quello del piperonal; ma non si riesce a purificarla. nè a con- 
densarla con la fenilidrazina. 

La soluzione alcoolica di cubebinol non viene ossidata dalla 
soluzione alcoolica di iodio, nè a freddo, nè a caldo. . 

Il cubebinol riduce leggerinente la soluzione d’argento ammo- 
niacale, con formazione di debole specchio metallico. Riduce anche 
il reattivo di Nessler, meno prontamente e meno abbondantémente 


(*) Ann. d. Ch., 3538, 195. 
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però di quello che non faccia, nelle stesse condizioni, la cubebina. 
Non riduce il liquore di Fehling. Non si combina con la fenilidra- 
zina, in soluzione eterea e, con nitroprussiato sodico, non dà la 
reazione di Legai. Con solfato mercurico (reattivo di Denigès), 
a caldo, si scioglie e dopo ebollizione di parecchi minuti, dà un 
precipitato grigio-scuro, che non presenta i caratteri dei composti 
descritti da Denigès il. c.). 

Versando acido solforico concentrato sul cubebinol, l’acido si 
colora subito in un bel rosa, mentre la sostanza diventa rosso- 
scura. La reazione è simile a quella che, nelle stesse condizioni, 
presenta la cubebina, solo che la colorazione che assume l’acido 
solforico è col cubebinol un po’ meno intensa. Allungando con 
acqua, i frustoli solidi in sospensione mantengono la loro colora- 
zione e il colore rosa del liquido si attenua, mentre nella stessa 
reazione, eseguita con la cubebina, il liquido diventa violetto. 

L'azione degli acidi alogenici, che fu studiata anche con lo scopo 
di poter sostituire l'ossidrile del cubebinol con un alogeno, è varia a 
seconda delle condizioni. Il cubeninol, sbattuto con soluzione concen- 
trata d’acido cloridrico, dà, dopo poco tempo, una colorazione rosa, ma 
rimane, per la maggior parte inalterato, anche do;0 vari giorni. Anche 
l’azione dell'acido bromidrico e dell’acido iodidrico è nulla se ese- 
guita a temperatura ordinaria o in soluzioni diluite (') o anche in 
soluzioni concentrate a caldo per brevissimo tempo (*); mentre 
per riscaldamento più prolungato, anche a b. m. in tubi chiusi (*), 
il cubebinol vien trasformato in composti insolubili. 

A contatto con ossicloruro di fosforo, il cubebino! si scioglie 
subito con colorazione variabile dal rosa pallido al violetto, che 
diventa in seguito cupa. Se si agita per qualche minuto la solu- 
zione cosi ottenuta, si vede ‘ormarsi un precipitato abbondante, 
anch’esso colorato in violetto. 

Con acido nitrico fumante, il cubebinol si scioglie immediata- 
mente, con viva reazione, colorando il liquido in rosso scuro. 
Con acido nitrico d — 1,4 la reazione è meno viva e l’alcool si 
colora in verde oscuro, senza sciogliersi. Se poi l’acido ha densità 
ancora minore, il cubebinol rimane quasi inalterato, acquistando 


(!) Baeyer, Ann. d. Ch., 278, 97. 
(2) Chem. Soc., 1907, 47, 480. 
(*) Whal e Meyer, Comp. rend. 1/45, 193. 
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una debole tinta superficiale grigiastra, e sciogliendosi solo a 
caldo. Le soluzioni ottenute da questi trattamenti con acido nitrico 
danno, gettate in acqua, dei precipitati, il cui studio riesce diffi- 
cile, per la loro insolubilità negli ordinari solventi. 

Il sodio metallico non agisce sul cubebinol, analogamente a 
quanto avviene, per la cubebina, sia in soluzione eterea, ohe in 
soluzione toluica, nè a freddo nè a caldo. 

L'azione dell'acido ossalico. tentata allo scopo di eliminare 
una molecola di acqua, per arrivare al composto non saturo cor- 
rispondente, fu eseguita alla temperatura di fusione del cubebinol. 
La massa acquista una colorazione rosa, che ben presto diventa 
più intensa, fino al rosso sangue. Il prodotto ottenuto, dopo elimi- 
nato l’acido ossalico, è insolubile nei solventi e non decolora l’acqua 
di bromo. Un tentativo di eliminazione di acqua. eseguito nelle 
stesse condizioni. che avevo constatate le più vantaggiose per la 
disidratazione della cubebina, nel passaggio da questa all’etere 
cubebinico, e cioè per azione dell'acido iodidrico in s-»luzione acetica, 
mi condusse invece all’acetilderivato del cubebinol. . 


Aceetilderivato del eubebinol 
(CH,.0,.C,H,),.C.H,.0.CO.CH, 

Si ottiene riscaldando a ricadere, per un paio d'ore, il cube- 
binol con un eccesso d’anidride acetica. Dopo raffreddamento, si 
versa il liquido in molta acqua, con oche si ha formazione d’un olio 
denso, che, per agitazione e lavaggio prolungato, si solidifioa in 
una massa cenerognola. Si separa alla pompa, lavandolo ancora 
con molt’aoqua e si purifica con cristallizzazione dell'alcool. Il suo 
punto di fusione è 71°. 

_ Gr. 0.2189 di acetilderivato diedero gr. 0,1185 di H,O e gr. 
0,5559 di CO,: 

Cale. per C,,H,,0,: C 69,07; H 5,81; Trov."/,: C 69,26; H 6,07. 

Ho anche ottenuto questo acetilderivato, come già dissi, facendo 
agire il cloruro d’acetile sul cubebinol, in quantità equimolecolari, 
a freddo e gettando poi il prodotto sul ghiaccio; come per azione 
della soluzione satura d’acido iodidrico (1 a 2 cme.) sulla solu- 
zione del cubebinol (2 gr.) in acido acetico (20 gr.), nelle stesse 
condizioni seguite per disidratare la cubebina o passare all’etere 
oubebinico, 
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L'acetilderivato del oubebinol, cristallizzato dall’alcool, si pre- 
senta in aghi sericei, riuniti a ciuffi, molto simili a quelli del 
cubebinol, da cui si distingue per una tinta leggermente più scura. 

Oltre che in alcool etilico, è solubilissimo anche in alcool 
metilico ed in acetone, discretamente solubile in acido acetico, in 
benzolo ed in cloroformio a freddo, molto di più a caldo; è poco 
solubile in acqua e in ligroina anche a caldo. 

Si saponifica facilmente, con rendimento quantitativo, per ebol- 
liziome della soluzione acquosa-alcoolica con eccesso di idrato 
sodico e ridà il cubebinol. 

È destrogiro, come il cubebinol. Una determinazione di potere 
rotatorio, in soluzione cloroformica, diede i seguenti risultati : 


CHCl, Acetilderivato l x 
eme. 25 gr. 1,6151 22 + 39,286 
d'onde: 
[x]o = + 23,12. 


Con acido solforico concentrato, acquista un colore rosso scuro, 
mentre l’acido si colora intensamante in rosa, analogamente a 
quanto avviene per il cubebinol, Allungando con acqua, le dette 
colorazioni non mutano. 

L’acetilderivato non decolora l’acqua di bromo e la sua solu- 
zione cloroformica non decolora la soluzione cloroformica di bromo ; 
ma, dopo un contatto di qualche tempo, dalla mescolanza delle 
due soluzioni, si sviluppa acido bromidrico. Se si versa del bromo 
nella soluzione dell’acetilderivato, questa si colora subito in rosso, 
che sparisce agitando, ed il liquido ritorna incoloro. Se si preleva 
una porzione del liquido, si riscontra presenza di bromo ionico e 
assenza di bromo, libero. La saturazione si ha dopo aver aggiunto 
2 !/, atomi di bromo per ogni molecola di acetilderivato. Il liquido, 
versato in acqua, da un precipitato bianco, che, raccolto e lavato, 
si altera subito, trasformandosi in una massa pastosa di colore 
violaceo, che non si riesce a cristallizzare e che contiene quantità 
variabili di bromo (8,96-12,96 °/,). 

Se questo bromoderivato si fa bollire con piridina o idrato sodico 
non si riesce ad eliminare il bromo dalla molecola e la sostanza 
non migliora nei suoi caratteri esterni. Con chinolina invece, si 
ottiene una sostanza esente di bromo, p. f. 135-140°, ma è insolubile 
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in tutti i solventi. Essa non decolora l’acqua di bromo, e col per- 
manganato potassico dà residuo resinoso. 

L’acetilderivato del cubebinol non decolora il permanganato 
potassico a freddo, lo decolora invece abbastanza rapidamente a 
caldo in presenza di alcali. Il prodotto ottenuto si presenta pastoso, 
e non cristallizza dagli ordinari solventi. 


Benzoilderivato del cubebinol 
(CH, .0;,.C,Hs),.CHy.0.CO . CH. 

Il cubebinol, a contatto del cloruro di benzoile, si colora in 
violaceo. Riscaldando cautamente a ricadere (1 molecola di cube- 
binol con due molecole di cloruro di benzoile), si ha un forte 
sviluppo d’acido cloridrico, che cessa dopo due ore. Col raffred- 
damento si ha una massa solida, dura, di colore rosso violaceo. 
Si polverizza e si lava a lungo con soluzione d’idrato sodico al 50 °/,, 
per asportare l'eccesso di cloruro di benzoile, poi si lava ancora 
con acqua. indi si cristallizza ripetutamente dall’alcool o meglio da 
una miscela a parti uguali di alcool e benzolo, fino a che abbia per- 
duto completamente il colore ed abbia acquistato p. f. costante 
= 1549-1559. 

All’analisi gr. 0,2723 di benzoilderivato diedero g. 0,13€5 di 
H,0 e gr. 0.7301 di CO,. 

Calcolato per C,,H,,0,: C 72,93; H 5,46; trovato: C 73,13; H 5,62 

Aghetti bianchi brillanti. solubili nei solventi già indicati e 
in cloroformio. Dalle soluzioni concentrate, per raffreddamento, si 
separa sotto forma di masse fibrose, costituite da cristalli aghi» 
formi, riuniti e compatti. Dalle soluzioni diluite, per evaporazione, 
si hanno lunghi aghi sericei. 

Saponificato con potassa alcoolica, per riscaldamento di due 
ore a ricadere, ridà facilmente e quantitativamente il cubebinol, 

E’ levogiro. contrariamente ni vubebinol ed al suo acetilde- 
rivato, e analogamente alla cubebina. Una determinazione di po- 
tere rotatorio, in soluzione cloroformica, diede i valori medi 


seguenti: 
CHCI, benzoilderivato Ì a 
cme. 25 gr. 2,1734 2 — 377 


per cui si ha 
[x}» pai ez) 21,68 
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Il benzoilderivato con acido solforico acquista una colorazione 
rosso scura, mentre l’acido si colora interamente in rosso, come 
per l’alcool e per l’acetilderivato. Allungando con acqua, dette 
colorazioni permangono. 


Feniluretane dei cubebinol. 
(CH,.0,.C,Hx),.C,H,.0.CO.NH.C,H; 


Il cubebinol venne sciolto in etere anidro e trattato a freddo 
con quantità equimolecolare di isocianato di fenile. Dopo un 
riposo di parecchie ore, e separata piccola quantità di fenilurea 
eventualmente formatasi, si evapora la soluzione eterea. che la- 
scia un residuo giallastro. Questo, lavato con bicarbonato potas- 
sico, viene poi purificato per cristallizzazione dell’alcool. Si ha 
così una sostanza cristallina leggermente colorata in giallo p. f. 
154-155°. 

All’anatisi gr. 0,4083 di feniluretane fornirono cme. 12 di 
azoto, a 16° e a 771 mm. di pressione. 

Calcolato per C,,H,;O,N: N °/, 3.06, trovato: 3,41 

Il feniluretane del cubebinol si decompone solo verso 300°, 
sviluppando anidride carbonica. 

Il feniluretane della cubebina, in condizioni analoghe, non si 
può ottenere per la poca solubilità di tale sostanza in etere, e in 
solventi esenti di ossidrile, nè a buon risultato condusse un ten- 
tativo fatto per riscaldamento diretto delia cubebina con isocia- 
nato di fenile. 


VYelocità e limite di eterificazione del cubebinol 
e della cubebina. 


Le costanti d’eterificazione furono determinate col metodo di 
Menschutkin, riscaldando la sostanza con acido acetico a tempe- 
ratura costante, per diversi periodi di tempo, e determinando poi 
volumetricamente la percentuale di alcool, che si era eterificato. 

L'apparecchio usato fu quello di Menschutkin ('). Il bagno di 
glicerina conservava una temperatura di 155-156°, resa costante 
per mezzo di un regolatore ad aria e mercurio. In esso si immer- 
gevano i tubetti chiusi alla lampada, contenenti la mescolanza 


(1) Ann. de Ch. et Phy., 1880, 20, 290. 
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di cubebinol o di cubebina e di acido acetico. La massa, dopo 
pochi minuti, fondeva. Dopo i diversi periodi di tempo stabiliti 
per il riscaldamento dei singoli tubi questi venivano tolti dal 
bagno e rapidamente tuffati nell'acqua fredda, per far cessare il 
processo d’eterificazione. 

In quanto al metodo d'analisi, quello fissato da Menschutkin (') 
presentava, nel caso speciale delle mie ricerche, l’ inconveniente 
che il magma pastoso, contenuto nei tubetti dopo l’eterificazione, 
non era completamente solubile in alcool. Trovai conveniente usare 
invece, per scioglierlo, una mescolanza a parti uguali di alcool a 
96 e ben?olo. Il tubetto chiuso. in cui era avvenuta l’eterifica- 
zione, veniva aperto con una intaccatura a metà delli: sua lun- 
ghezza, vi si introduceva, con uno spruzzatolo, detta miscela, aiu- 
tando la soluzione con una bacchetta di vetro. La soluzione e i 
liquidi di lavaggio venivano raccolti in un beker. ove si determi- 
nava l'acido acetico ancora presente. per inezzo di una soluzione 
titolata di barite.' servendosi di acido rosolico come indicatore. 
Delle prove preventive, fatte usando questo metodo con miscela 
di alcool propilico ed acetico, ne dimostrarono l’esattezza. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 


Ore Cubebinol Acido Acido Velocità asso- 
acetico eterificato luta di 

eterificazione 

1 0,2730 0,0525 0,0186 38,75 °/ 
2 0,2140 0,0400 0,0157 41,53 » 
4 0,3610 0.0670 0,0362 56,83 » 
7 0,2970 0,0680 0,0372 70,99 » 
120 0,:3350 0,0675 0,0498 84,26 » 


Come si vede, la velocità d’eterificazione iniziale assoluta 
per il cubebinol fu del 33,75 °/,. Questo numero si accorda con 
quelli trovati da Menschutkin per i due alcooli aromatici primari 
da lui esaminati e cioè l'alcool benzilico e l'alcool cinnamico, che 
gli diedero per velocità di eterificazione iniziale assoluta 38,64 e 
37,98 il primo e 37,21 il secondo. 

Dalla tavola precedente si desume ancora che il limite di eterifi- 


()) L. c. 296. 
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cazione del cubebinol a 120 ore, è 84.26. Esso è quindi molto ele- 
vato e perciò tale da confermare che si tratta effettivamente di un 
alcool primario, in accordo con l'osservazione di Menschutkin ('), 
che il limite di eterificazione cresce col peso molecolare ed egli 
appunto trovò valori sempre crescenti dall’aloool etilico (66,57) 
al cetilico (80,39). i 

Anche la rappresentazione grafica dei valori contenuti nella 
tavola precedente ci porterebbe a una curva analoga a quelle otte- 
nute da Menschutkin per gli alcooli primari. 

La forte differenza fra la velocità di eterificazione iniziale as- 
soluta ed il limite di eterificazione condure a un valore piuttosto 
debole per la velocità di eterificazione iniziale relativa (*), che è 
data nel nostro caso da V, — 38,76 2100 

84.26 
conferma trattarsi di un alcool primario, perchè se Menschutkin 
trovò valori dal 60 all’80 °/, egli stesso ha osservato che, per gli 
alcooli primari, le velocità di eterificazione, sia assoluta che rela- 
tiva, sono in rapporto diretto coi pesi molecolari e divengono più 
piccole a misura che questi aumentano (*): oltrechè si deve con- 
siderare l’influenza che esercita la complessità molecolare, come 
prova il confronto tra l’alcool butilico normale e l’isobutilico e 
fra gli alcooli grassi e quelli aromatici (‘). Ad ogni modo il va- 
lore ottenuto per il cubebinol non può paragonarsi in modo al- 
cuno alla velocità relativa di eterificazione degli alcoli secondari, 
i quali, anche nel caso più semplice (dimetilcarbinolo), mostrano 
velocità relative minori di quella trovata per il cubebinol. 

Per la cubebina eseguii le determinazioni nelle stesse con- 
dizioni seguite per il cubebinol. Feci due serie di ricerche: la 
prima mescolando nei tubetti due molecole di acido acetico con 
una molecola di cubebina, la seconda mescolando sei molecole di 
acido acetico con una di cubebina. I risultati ottenuti nella prima 
serie furono i seguenti: 


—= 45,99 °/,, la quale però 


(') Ann. de Ch. ot Phys., 1880, 20, 318. 
(*) Ann. de Ch, et Phys., 1880, 20, 311. 
(3) Loc. cit., 313, 314, 315. 

(4) Loc. cit., 316. 
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Ore  Cubebina Acido acetico Velocità asso- 
pesato eterificato luta di 

eterificazione 

0,3150 ().1250 0,0118 11,11 °4 
0.3595 0,1155 0,0135 11,14 > 
n 0,2680 0.0870 0,0103 11,41 » 
60 0,3100 0,1060 0,0272 26,03 » 
120 0,3075 0,1060 0,0344 33,17 » 


I risultati ottenuti con la seconda serie sono un po’ più ele- 
vati e tralascio di riportarli, ricordando che il rapporto, che dà 
le condizioni più favorevoli nelle determinazioni di velocità di 
eterificazione, è quello in cui il numero delle molecole di acido 
è eguale all’ atomicità dell’ alcool, come stabilì Menschutkin ('). 
Osservo ancora che mentre quest’autore trovò che, aumentando 
il numero delle molecole di acido acetico, diminuisce la velocità di 
eterificazione (*), per la cubebina si ha il caso contrario. Per que- 
ste due ragioni prendo in considerazione i valori della prima serie. 

Tali valori, per la velocità iniziale assoluta di eterificazione 
(11,11 °/,), come per il limite di eterificazione (33,17 °/,), sono infe- 
riori a quelli corrispondenti del cubebinol. Questo fatto è nor- 
male, ed è dovuto in generale all’aumentata atomicità dell’alcool (*); 
ma. nel caso particolare, deve trovare un nuovo appoggio nella 
natura delle funzionalità alcooliche presenti nella cubebina. 

Avendo già ammesso, per le ragioni già esposte che una delle 
funzionalità alcooliche della cubebina dovesse essere primaria, date 
le strette relazioni sue col cubobinol, restava da determinare an- 
cora la natura del secondo gruppo alcoolico. 

Dei glicoli sono conosciute solo poche costanti (*), riferentesi 


(*) Ann. de Ch. et Phys., 1881, 28, 30. 
(®) Ann, de Ch. et Phys., 1881, 23, 32. 
(3) Ann. de Ch. et Phys., 1881, 23, 17, 18, 19. 


(9) Velocità Limiti 
Glicoli primari . . . . . . 42,99-49,29 58,86-60,07 

» » secondari . . 36,43 50,83 

» secondari . . . .. 17,79 82,79 

» terziari. . . . . . 2,58 5,85 


Menschutkin, Ann. de Ch. et Phys., 1881, 29, 23. 
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a un numero esiguo di glicoli (5 glicoli appartenenti a 4 tipi dif- 
ferenti), e fra di esse mancano completamente alcuni tipi importanti. 

Tuttavia il confronto dei valori conosciuti con quelli della cu- 
bebina ci dice che quest’ultima non può essere un glicole dipri- 
mario. E poichè abbiamo già ammesso che una delle due funziona- 
lità alcooliche sia primaria, rimangono i due casi, in cui essa sia 
o un glicole primario-secondario o primario-terziario. 

Della prima specie Menschutkin studiò un solo esempio. della 
seconda nessuno, e quindi ci manca un termine esatto di confronto 
per giudicare. 

Ls due ipotesi sono per il momento entrambe accettabili, salvo 
a riservare la scelta fra di esse quando avrò raccolto maggior 
numero di dati. Si può solo escludere per ora che nella cubebina 
sia contenuta una funzionalità alcoolica terziaria, che possa dare 
luogo, per disidratazione. a carburi etilenici. data la sua indiffe- 
renza, già indicata nella nota precedente, di fronte al reattivo di 
Denigès ('). 

Ringrazio cordialmente il Dott. Autonio Negri ed il Do:t. Giulio 
Buzio, che mi aiutarono efficacemente nelle ricerche descritte. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, ottobre 1908. 


I polisolfuri di idrogeno e la crioscopia. 
Nota di E. PATERNÒ. 


( Giunta il 18 novembre 1908). 


Bruni e Borgo (*) hanno recentemente tentato di stabilire la 
formula dei polisolfuri d’idrogeno determinando il p. m. in bro- 
moformio di miscugli, di composizione empirica nota, di zolfo e 
polisolfuri, e deducendo col calcolo il p. m. e però la composizione 
del polisolfuro. In una lettura fatta nelle riunioni di Firenze della 
Società pei progresso delle Scienze, ho manifestato il dubbio che 
il metodo, per le sue indeterminatezze, non conducesse a risultati 
attendibili, perchè anche nel caso più semplice in cui si fosse trat- 


(1) L. c. 394. 
(*) Gazz. chim. ital., t. XXXVIII, I, pag. 287. 
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tato delle soluzioni dello zolfo in un so/o polisolfuro d’idrogeno, 
il risultato dipendeva dalla costante di abbassamento nel bromo» 
formio, e dal peso molecolare dello zolfo. Ora la costante nel 
bromoformio (K — 144) non è un numero sicuro, ed il p. m. dello 
zolfo non ha mai dato numeri corrispondenti con precisione al S,. 
Per la costante K — 144 basta leggere la Memoria di Ampola e 
Manuelli, che la determinarono, per persuadersi che essa è la media 
di numeri abbastanza diversi, ed ha solo valore per le ordinarie 
determinazioni di peso ‘molecolare. In quanto al p. m. dello zolfo 
gli studi importantissimi e rigorosi cle sono stati fatti, sia col 
metodo della densità di vapore, sia con quelli ebullioscopico e 
crioscopico, se hanno permesso di concludere che l'ipotesi più 
attendibile è quella di ammettere la molecola S, non hanno mai 
dato numeri precisi. 

Ed anzi dopo i lavori di Herz, di Garelli e Borsani. di Orndorff 
e Terrasse, bisogna non dimenticare che gli studi di Orloff (') hanno 
provato che tutte le varietà di zolfo (amorfo, prismatico, ottaedrico) 
si comportano egualmente crioscopicamente, e che in soluzione 
nella benzina e nella dimetilanilina portano a complessità moleco- 
lari variabilissime. Che se i dati degli autori che conducono a 
calcolare in soluzione la molecola dello zolfo formata da 1 a 7,4 
atomi possono essere discussi. ossi però provano che la molecola 
Ss non può considerarsi come dato crioscopico indiscutibile. 

Il Bruni, nella discussione che seguì alla mia lettura ed alla 
quale per l’ora tarda non mi fu consentito prender parte, affer- 
mava che egli e Borgo non avevano fatto altro che applicare un 
metodo che era stato per la prima volta applicato da me e Pera- 
toner (*), e quasi contemporaneamente da Noyes e Leblanc (*) nello 
studio del comportamento dell’iuvdio nella soluzione in ioduv'o potas- 
sico, ed anche più recentemente da me e Oliveri (‘*) nello studio 
delle soluzioni di cloro in acido cloridrico. La risposta forse de- 
stiuata a produrre un: certa impressione, è tutt'altro che esatta. 
Nelle ricerche che egli ha rammentato si trattava di conoscere sc 
l'iodio ed il cloro si combinavano in soluzione all’ioduro di po- 


() Giornale della Società fisico-chimica russa, 1003, | ag. 642. 
(°) Gazz. chim. ital., t. XXI, I, p. 110. 

(3) Zeit<chrift f. Phvs. Chemie, 1890. 

(') Rendiconti della Società Chimica, V, 211. 
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tassio ed all’acido cloridrico, nel quale caso, aggiungendo iodio 
e cloro alle accennate soluzioni, sino a quanilo tali elementi en- 
travano in combinazione, non doveva aversi mutazione nel numero 
delle molecole, e però non doveva mutare la temperatura di con- 
gelamerto della soluzione primitiva. La conclusione quindi era di- 
pendente da un solo dato, cioè dalla determinazione della tempe- 
ratura di congelamento. Nel caso invece di Bruni e Borgo, oltre 
che dalla temperatura di congelamento, il risultato dipende dal 
valore della costante K e dalla comple-sività della molecola dello 
zolfo. La differenza è così evidente che ogni insistenza sarebbe 
oziosa. 

Ma poichè il Bruni non ha creduto che le mie osservazioni 
fossero fondate, e poichè si tratta di argomento di una certa im- 
portanza, ho voluto sottoporre a controllo il metodo di Bruni e 
Borgo, studiando il comportamento in cloroformio di una solu- 
zione di zolfo in solfuro di carbonio. Le condizioni sono qui ana- 
loghe a quelle di Bruni e Borgo, con la differenza che il polisol- 
furo di idrogeno, di composizione ignota, è sostituito dal CS, e 
che la quantità totale di zolfo, he nel caso di Bruni e Borgo, è 
divisa in modo indeterminato, parte allo stato libero e parte allo 
stato di combinazione con l’idrogeno, nel caso mio si sa con pre- 
cisione come è ripartita; e però si può dedurre quanto sia atten- 
dibile, o meno, il processo. 

Ma prima di esporre il risultato delle mie esperienze, è bene 
fermarsi ancora un momento sul lavoro di Bruni e Borgo. Essi 
(loc. cit., pag. 188) dicono che col loro metodo è facile calcolare 
quale peso molecolare apparente dovrebbe aversi se in soluzione 
esistessero molecole di HS, , H,S, ed H,S, 0 un miscuglio di que- 
ste. Ora ciò è tutt'altro che esatto; nel caso del miscuglio il cal- 
colo è indeterminato, ed i miscugli più var’ possono dare gli 
stessi risultati quando il rapporto fra il numero degli atomi di 
idrogeno e di solfo sia costante, e quando non muti il numero 
totale delle molecole. Così, passando anche alle osservazioni con- 
tenute nella tavola riassuntiva (p. 290) è chiaro che il calcolato 
per il miscuglio H,S; + -1H;S.. resta lo stesso per tutti i miscugli 
di 5 mol. nelle quali i 34 atomi di zolfo siano distribuiti in un 
modo qualunque nelle 5 coppie di H,. Nè queste osservazioni di- 
minuiscono di valore per la dichiarazione degli autori che in base 
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alle loro esperienze non sarebbe possibile dedurre se ad es. si ab- 
biano molecole H,S, o miscele in proporzioni eguali di H,S, ed 
H,S,, perchè la loro conclusione principale e definitiva è questa : 
le nostre esperienze conducono alla conclusione che in soluzione 
possono esistere, secondo la composizione del liquido da cui sì 
parte, differenti molecole e così H,S, , H,S, ed H;S,. Ed è questo 
che, per le ragioni su esposte, a me sembra che sia tutt’altro che 
provato, in base ai risultati crioscopici, nei quali non è inoltre 
escluso che possa influire la facilità con la quale i polisolfuri di 
idrogeno si scindono in solfo ed H,S. 

Queste considerazioni mostrano all'evidenza che anche quando 
potesse provarsi che il metodo indiretto seguìto dal Bruni e Borgo, 
per determinare crioscopicamente il peso molecolare di una sostanza 
mischiata con un’altra di peso molecolare noto, potesse ricevere 
delle pratiche applicazioni, resterebbe sempre provato che le con- 
clusioni di Bruni e Borgo sono arbitrarie e non potevano dedursi 
dalle loro esperienze. 

Ma ritornando al problema nella sua generalità, rammenterò 
che nel 1895 (') Tanatar, Choina e Kozineff studiarono la depres- 
sione di alcuni corpi nel miscuglio di acqua ed alcoolie sono ve- 
nuti al risultato che aggiungendo all’acqua il 10 o il 20 °/, di al- 
cooli etilico e metilico, le depressioni che si ottengono con varie 
sostanze non mutano sensibilmente da quelle ottenute nell'acqua 
sola, ma ciò per i corpi organici non elettroliti (*); mentre i sali in 
generale dànno una depressione molto più grande che nell’acqua 
sola. Ciò serva a confermare quanto ho detto sulle incertezze che 
presenta il metodo di Bruni e Borgo. e serva pure a mostrare che 
il caso del miscuglio di solfuro di carbonio e zolfo è più adatto 
a favorire risultati attendibili, di quello dello zolfo e di un poli- 
solfuro d’idrogeno. 

Prima di esperimentare col miscuglio di solfuro di carbonio 
e zolfo, ho voluto esaminare il comportamento del solfuro di car- 
bonio nel bromoformio. Ecco i risultati ottenuti : 


(?) Gli AA. affermano che anche lo zucchero, come gli elettroliti, dà una 
depres-ione doppia, ma le loro esperienze non sano confermate. 
(?; Zeitschr. f. Phys. Chemie, 1, XV, pag. 124. 
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I 
Bromoformio gr. 31,4024. 
Sostanza La abbass, peso molecolare K 
è calcolato con K = 144 
0.0454 0,1444 0,28 74 147,36 
0,1372 0,4368 0,82 76 142,77 
0,2244 0.7241 1.33 77 139,59 
0,3072 0,9782 1,86 759 144,51 
0,4838 1,5404 2,82 78 139,11 
0,5894 1,8768 3.25 80 131,00 
0,7188 2.2889 3,89 84 129,66 
0.9368 2.9832 4,99 86 124,53 
1.3443 4,2803 701 87 124 45 
II. 
Bromoformio gr. 37,316 

0.5904 1,98 2.78 81 1:33,72 
0,7151 1,93 3,34 80 131,51 
0,8852 2,37 4.02 84 128,91 
1,0342 2.77 4.62 86 126.75 
1.1787 3.15 9,92 85 128,35 
1,3236 3.54 6.02 84 129,27 


Il p. m. teorico del CS, è 76. 

Questi risultati mostrano che il solfuro di carbonio nel bro- 
moformio non ha comportamento anormale. ma che per avere 
risultati buoni bisogna esperimentare con soluzioni di concentra- 
zione non superiore a 0.5 °/,. 

Ecco ora i risultati ottenuti con miscugli di zolfo e solfuro 
di carbonio: 


Bromoformio gr. 20,3619. 
Composizione del miscuglio : solfo gr. 0.3132 + CS, gr. 1.2578 


", 19,94 80.05 
sostanza sostanza per 100 abbassa m. coetticiente p.m. apparente 
1. 0,2945 1,4463 2,17 1.5000 96,1 


. 0,4558 2.2385 3,29 1,4648 98.0 
3. = 0,8040 3,9484 5,61 1,4209 101,3 


Sai a 


9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 


Bromoformio gr. 28,3977. 


II. 
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Composizione del miscuglio: solfo gr. 0,7381 + CS, gr. 3,0460 


0,1899 
0,2884 
0,4299 
0,6517 
0,9448 


Bromoformio gr. 80,3683. 


0,6686 
1,0148 
1,4914 
2,2948 
3,3974 


II. 


°fo 19,50 
1,22 
1,73 
2,48 
3,49 
4,93 


1,823 
1,704 
1,596 
1,525 
1,451 


80 50 
98,9 
‘84,5 
90,2 
94,4 
99,2 


Composizione del miscuglio : solfo gr. 0,7986 + CS, gr. 3,6 289 


0,2602 
0,4261 
0,5975 
0,9385 
1,2994 
1,4191 


0,837 
1,403 
1,967 
3,082 
4,278 
4,643 


°/, 18,03 
1,33 
2,18 
2,94 
4,51 
6,17 
6,59 


1,589 
1,553 
1,484 
1,463 
1,442 
1.419 


81,96 
90.6 
92,7 
97,0 
98,4 
99,8 

101,4 


Se in base a questi dati si calcola l'abbassamento termometrico 
che avrebbero dovuto dare teoricamente i miscugli sopraccennati 
di zolfo e solfuro di carbonio, ammesso le formolo CS, , S, e la 
costante K — 144 si hanno i seguenti numeri: 


o do Ia 0 


Anno XXXIX — Parte I 


abbiamo trovato 


217 
3,29 
5,61 
1,22 
1,73 
2.48 
3,49 
4,93 
1,33 
2,18 
2,94 
4,51 
6,17 
6,59 


abbiamo calcolato 


235 
3,64 
6,42 
1,09 
2,08 
2,40 
3,75 
5,55 
1,38 
2,32 
3,25 
5,09 
7,06 
7,67 


differenza 


— 0,18 
— 0,37 
— 0,74 
+ 0,13 
— 0,35 
+ 0,08 
— 0,26 
— 0,62 
— 0,05 
— 0,14 
— 0,31 
— 0,58 
— 0,89 
— 1,08 
33 
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Eliminando i dati delle esperienze n. 3, n. 8, n. 12, 13 e 14. 
perchè essendo relativi a concentrazioni molto elevate, si allonta- 
nano troppo dalla media, e prendendo la media degli altri soltanto 
si trova che fra i dati sperimentali e quelli calcolati vi è una dif- 
ferenza del 6,8 °/,. Però bisogna riflettere che questo errore, nel 
caso ipotetico nel quale si cerca il p. m. del solfuro di carbonio. 
si cumula tutto sopra di esso, e perciò essendo nei miscugli spe- 
rimentati la proporzione fra S, e CS, di 1 a 4 all'incirca, l'errore 
medio sull’abbassamento termometrico si può stabilire ad 8,5 °/, 

Naturalmente in questo calcolo pot'ebbero introdursi delle 
correzioni, in base ai dati di fatto forniti dal solfuro di carbonio 
e dallo zolfo sciolti separatamente in bromoformio, qualora vo- 
lesse studiarsi l'andamento del fenomeno in generale; ma allora 
ci allontaneremmo dalle condizioni in cui la questione è posta dal 
lavoro di Bruni e Borgo. 

Ora osservando che nel caso di Bruni e Borgo si trattava di 
decidersi tra formole quali H,S, , H,S, . HS, , H.S, ed anche 
H,S, e che fra i pesi molecolari di due successive di queste for- 
mole vi è una differenza che varia da 16,2 °/ (H.S; e H;S.) ad 
11,0 (H,S, ed H,S,) si scorge che, nelle condizioni più favorevoli, 
l'errore sperimentale può essere di più di mezzo atomo di zolfo 
per molecola di polisolfuro. 

Ma senza bisogno di ulteriore discursione o di nuove espe- 
rienze, che il metodo indiretto di Bruni e Borgo, non era tale da 
condurre a risultati sicuri è s‘ato provato in modo inconfu'abile 
dalle recenti e molto belle ricerche di J. Bloch e I. Hòhn (), i 
quali hanno dimostrato che il polisolfuro di idrogeno grezzo, non 
è già un miscuglio di H,S, , H;S, , H:S, e forse anche H;S,, ma 
contiene invece i due solfuri H,S, ed H,S, che gli autori hanno 
separato allo stato di purezza, determinandone le principali co- 
stanti fisiche. E questi risultati, in antitesi (Gegensatz) a quelli di 
Bruni e Borgo, sono stati confermati da R. Schenck e W. Falcke (*). 

Le mie osservazioni non avevano dunque altro scopo se non 
quello di far vedere che dalla crioscopia non deve pretendersi più 
di quanto essa possa dare, e che un indirizzo diverso non sia 


(') Berichte, t. XLI, pag. 1961, 13 giugno 1908. 
(*) Berichte, t. XLI, pag. 2600, 25 luglio 1908. 
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scevro di pericolo è confermato da due comunicazioni fatte alla 
Reale Accademia dei Lincei nel luglio e nell'ottobre ultimi. 

Nella prima Pollini e Pedrina determinando le curve di fu- 
sione e di solidificazione delle miscele di selenio e di iodio, hanno 
conchiuso che il selenio e l’iodio non formano nessun composto 
fra loro, mentre che dal diagramma da essi ottenuto risulta sol- 
tanto provato che il composto si decompone anche prima di rag- 
giungere la temperatura dell’eutectico. 

Nella seconda l’Olivari da talune determinazioni crioscopiche 
del selenio in soluzione nel iodio conclude: Non vi ha dunque 
alcun dubbio che il ‘peso molecolare del selenio sciolto in iodio 
corrispanda alla molecola Se, — 158,4. Ora non soltanto il dubbio 
sussiste, ma può anche affermarsi che la conclusione deil’Olivari 
sia molto affrettata. Risulta infatti dalle ricerche di Beckmann (') 
che il selenio in soluzione nel fosforo e nell’ioduro di metilene 
ha la molecola assai prossima ad Se,. 

Ora quando è noto che lo zolfo nei varî solventi ha, tranne 
che in soluzioni diluitissime, la molecola egualmente complessa S,, 
e che perchè essa si dissoci in molecole S, è necessario portarne 
il vapore ad altissima temperatura, non è presumibile che ciò fac- 
cia il selenio alla temperatura di 113°, tanto inferiore a quella del 
suo punto di fusione. Una simile ipotesi per essere creduta deve 
essere altrimenti provata. Se non fosse per le esperienze di Pollini 
e Pedrina, i risultati dell’Olivari troverebbero facile spiegazione 
ammettendo la formazione del composto Se,I,. 


Elettrolisi in soluzione acetica. 
I. — Elettrolisi della santonina. 
Nota di E. PANNAIN. 
(Giunta il 28 novembre 1908). 
In una serie di ricerche eseguite per studiare l'azione della 
corrente elettrica sopra alcune sostanze organiche in diversi sol- 


venti, ho voluto vedere quali trasformazioni potessero subire la 
santonina e i suoi derivati. 


(!) Zeits. f. Phys. Chemie, t. XXII, p. 614, e t. XLVI, p. 858. 
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Una soluzione di 10 gr. di santonina in 150-180 cc. di acido 
acetico, diluita con 100-120 cc. di acqua, fu sottoposta all’azione 
della corrente generata da quattro accumulatori in serie; servi- 
rono da elettrodi un cono di platino per analisi elettrolitiche come 
catodo e un cilindro ugualmente di platino di cm. 3,5 di diametro 
e 4 di altezza come anodo. La tensione agli elettrodi era di 7-8 
volt e la intensità di corrente di 0,2-0,3 amp. 

Al passaggio della corrente si notava un lento sviluppo di 
gas ad entrambi gli elettrodi; il liquido leggermente ingialliva, 
anche evitando l’azione della luce, e, dopo 4-5 ore, una sostanza 
bianca depositavasi sul cono, andando poi a cadere sul fondo del 
recipiente. 

Dopo 20-31’ ore si raccolse sopra un filtro la sostanza (oltre 
5 gr.), si lavò con acido acetico diluito e poi con acqua, e si seccò 
nel vuoto. Era una polvere leggermente gialliccia, molto solubile 
in benzolo e poco in alcool e in etere, dai quali solventi fu puri- 
ficata, per successive cristallizzazioni. Il punto di fusione e l’analisi 
elementare dimostrarono che era santonone. 


CH? CH? 
| 
cH° È C_ CH 
OE “I NZATI: | NZ 2 . 0 
blood fa cn 
06 -HO-—HO by 30 -— 0 gb on - CH - 00 
CH* CH* 


L’azione della corrente elettrica sulla soluzione di santonina 
in acido acetico diluito determina la riduzione del gruppo CO e 
la condensazione di due molecole con eliminazione di acqua. 

Questo risultato mi indusse ad estendere l’esperienza ad altre 
sostanze organiche nelle medesime condizioni. 

Eseguii l’elettrolisi del benzofenone, sciogliendone 2 giammi 
in 20 cc. di acido acetico e diluendo con 10 cc. di acqua. Ne ot- 
tenni il benzopinacone. 

Allo scopo di completare lo studio dell’elettrolisi delle solu- 
zioni di sostanze organiche in acido acetico, sia con elettrodi di 
platino che di altro metallo, ho in corso esperienze sopra derivati 
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della santonina e sopra altre sostanze (acido santonico, artemisina, 
canfora, derivati della purina, ecc.). 

Queste ricerche hanno tanto lo scopo di studiare l’azione della 
corrente elettrica sopra alcune sostanze organiche, quanto quello 
di estendere l’uso dell’acido acetico nella preparazione dell’elettrolito. 

Nella maggior parte delle elettrolisi di sostanze organiche, per 

reridere conducente la soluzione, fu adoperato un alcali o acido sol- 
forico. Nei caxi incui non si può adoperare l’acido solforico serve 
dunque bone opportunamente l’acido acetico, che. sebbene conduoa 
assai poco, lascia passare una sufficiente quantità di corrente, spe- 
cialmente se è diluito, adatta per produrre lente trasformazioni, 
le quali appunto rendono interessanti, in determinati casi, l’azione 
ossidante o riducente della corrente elettrica. 
‘Le esperienze da me eseguite dimostrano cl la soluzione ace- 
tica di una sostanza organica si presta al pari di quella solforica 
per essere sottoposta alla elettrolisi e i risultati sono in generale 
analoghi. 

Farò noto in seguito il risultato delle elettrolisi delle soluzioni 
alcaline della santonina e dei suoi derivati, non avendo ancora 
identificati i prodotti ottenuti. 


Sul 4-amino-2,6-nitro-1,3-metaxilene. 
Nota di R. MALTESE. 


( dAsunta il 2 dicembre 1908), 


Il Prof. Miolati, nella sua memoria « Sulla preparazione della 
metaxilidina vicinale» (') ha accennato a questo composto, senza 
però descriverlo; e, per quanto mi consta, la letteratura non dice 
altro su di esso. Io ho pensato di prepararlo, partendo da alcuni 
derivati della metaxilidina, derivati ch’erano a mia disposizione 
per un lavoro precedente (°). 

Ho cercato dapprima di nitrare i biacetilderivati del 4-amino- 


(1) Gazz. chim. ital., 1897, pag. 293. 
(*) Gazz, chim. ital., 1903, pag. 277. 
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6-nitro-1,3-metaxilene e del 4-amino-2-nitro 1,3-metaxilene; ma que- 
sti, a freddo, si trasformano in monoacetili, ed. a caldo, in una pol- 
vere rossiccia non cristallizzabile. 

Tentando poi la nitrazione sui monoacetilderivati, s’ottiene già 
a freddo una polvere rossa, simile alla suaccennata. 

Le cose vanno diversamente se si nitrano i derivati monoben- 
zoilici. Se si tratta con HNO, il 4-benzoilamino-6-nitro-1,3-metaxi- 
lene si ottiene una polvere rossa amorfa, che non ho potuto iden- 
tificare; ma si ha un dinitro ben cristallizzato, nitrando il suo iso- 
mero 4-benzoilamino-2-nitro-1,3-metaxilene. 

S'avvera cioè anche in questo caso quel che si verifica spesso. 
che è più difficile sostituire l’idrogeno, quando si trova fra due 
gruppi che occupano, rispetto ad esso, la posizione orto. 


4-benzoilamino-2,6-nitro-1,3-metazilene 


CH, 
2 Do 
CH; 

NH(CO . C,H,) 


S’introduce, a poco a poco, il benzoilderivato nell’acido nitrico, 
di densità 1,48 (').I cristalli si sciolgono facilmente nell’acido, svi- 
luppando poco calore e pochi vapori nitrosi. 

È bene lasciare in riposo la soluzione nitrica per una mezza 
giornata e poi versarla a poco a poco nell’acqua, o meglio nel- 
l’acqua e neve. Si ha così un precipitato biancastro voluminoso, 
abbastanza solubile nell’alcool a 93°. 

Da gr. 0,2702 di sostanza si svilupparono omo. 31,6 d’azoto 
alla temperatura di 19° ed alla pressione, ridotta a zero, di mm. 745,60. 

Ed in cento parti: 

Calcolato per C,;H,;0,N,: N 13,33; trovato : N 13,41. 

Il composto si presenta sotto forma di piccole laminette al- 
lungate splendenti, biancastre, col punto di fusione 244°. 


(1) Non conviene adoperare HNO, di densità maggiore, perchè il com- 
posto si saponifica in parte e si ha un miscuglio di difficile cristallizzazione. 


519 


4-amino-2,6-nitro-1,3-metarilene 


CH, 
dr Du 
wa 

NH, 

Riscaldando per più di un'ora a 120° il precedente composto 
assieme ad acido solforico concentrato s’elimina quasi tutto il 
benzoile ("). 

Versando cautamente la soluzione solforica nell’acqua s ghiac» 
cio si ottiene un precipitato giallo polverulento, che cristallizza in 
aghi giallo-aranciati dall'acqua alooolica ed in prismi duri di co- 
lor rosso-oscuro dall’alcool a 93°. 

Il dinitro-amino s’ottiene puro dopo 3-4 cristallizzazioni dal- 
l’acqua alcoolica e fonde a 145°. 

Da gr. 0,2283 s’ebbero gr. 0,092) d’acqua e gr. 0,3812 d’ani. 
dride carbonica. 

Da gr. 0,1697 s’ebbero cm? 30,4 d'azoto alla temperatura di 
28° ed alla pressione, ridotta a zero. di mm. 742. Ed in cento part’; 

Calcolato por C,H,N,0,: C 45,49; H 427; N 19.90: O 30,85, 

Trovato: C 45,53; H 4,47; N 19,83; O 30,17. 

Non v'è dubbio che l’NO, occupa il posto 6 e non il posto 4, 
giacchè il 4-amino-2.5-nitro-1,3-metaxilene si conosce già e fonde 
a 1150, 

Ho cercato di ridurre con solfuro d’ammonio in soluzione al- 
coolica un gruppo NO, per avere il mononitro-diamino conosciuto, 
col punto di fusione 212°. Ma, nè facendo bollire a ricadere, nè 
riscaldando a 100° in tubi chiusi, ho ottenuto dei risultati molto 
soddisfacenti, giacohè la riduzione era assai incompleta. 

Riscaldando però in tubi chiusi alla temperatura di 108° g’ot. 
tiene una sostanza rossa, che cristallizza in belli aghetti rossi dal» 
l'alcool e fonde a 202-203, 

Una determinazione d'azoto ha dato il 24,03 per cento, invece 
del 23,20 °/, forse la riduzione sarà andata un po’ oltre, forman- 


(1) Riscaldando a temperatura minore di 120° la saponificazione è molto 
incompleta; invece ai 130° la sostanza incomingia a carbonizzarsi. 
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dosi un po’ di triamino. Però dall’insieme dei caratteri io ritengo 
che non vi sia dubbio che si tratti del mononitrodiamino. 

Non ho potuto ripetere la prova per mancanza di materiale. 


Messina, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, novem- 
bre 1908. 


Sul N-amidotriazolo 1.3.4 (tetrazolina). 
Nota di G. PELLIZZARI. 


(Giunta il 10 dicembre 1908). 


In seguito al mio metodo generale di sintesi del triazolo e dei 
suoi derivati alchilici per azione delle idrazidi sulle amidi ('), fino 
dal 1896 intrapresi delle ricerche allo scopo di ottenere con una 
reazione analoga i composti tetrazolinici. e cioè per la reazione 
fra due molecole di una idrazide in luogo di una di idrazide e 
una di amide e così ebbi dalla formilfenilidrazide la N-difenilte- 
trazolina (*) 


C,H,. NH — NH C.H,.N—N 
N / N 
COH COH = 2H,0 + CH CH 
N N 
NH — NH. C,H, NN C,H, 


Il mio metodo applicato allora ad un solo caso si dimostrava 
di una estesa applicazione per la sintesi di questa serie di com- 
posti e chiudevo quella prima Nota dicendo che /a preparazione 
dei composti tetrazolinici delle monoacidilidrazidi avrebbe for- 
mato soggetto di altre mie ricerche. 

Infatti nel 1899 pubblicavo una Nota (*) colla quale annunziavo 
sommariamente alla generalizzazione del metodo non solo colle 
mono, ma anche colle diacidilidrazidi, ottenendo la cosidetta c-di- 
metiltetrazolina dalla monoacetidrazide 


(') Gazz. chim. ital., 24, II, pag. 222; 26, II, pag. 413; 87, II, pag. 105, 
111, 123. 

(3) Gazz: chim. ital. 26, II, pag. 430. 

(*) Rend. Acc. dei Lincei, vol. VIII, 1° sem., serie V, pag. 827. 
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NH.N 

CH,CO. NH.NH, # X 
— 2H,0 + CH, C.CH, 

NH,.NH.COCH, ur 


mentre dalla diacetidrazide ottenni la cosidetta monoacetildimetil- 
tetrazolina insieme a una parte di prodotto sciropposo, il quale 
bollito coll’acido cloridrico sviluppò acido acetico e dette il clori- 
drato di dimetiltetrazolina. In questo caso interpretavo la reazione 
nel solito modo per eliminazione di due molecole di acqua, sup- 
ponendo che si formasse al principio il derivato diacetilico della base 


CH,CO.N.N 
CH,CO . NH. NH. COCH, 7 
= 2H0 + CH,.C C.CH, 
CH,CO.NH.NH.COCH, do 
N.N.CO.CH, 


e questo saponificandosi parzialmente per l’acqua stessa della rea- 
zione dasse il derivato monacetilico, o completamente poi coll’acido 
cloridrico la dimetiltetrazolina 


CH,CO.N.N CH,CO.N.N NHIN 
/ / ZAN 
CH,C C.CH, —>» CH,.C C.CH, —>» CH;C C.CH, 
N _A “% a N 
N.NCO.CH, N.NH N.N 


Per la sintesi della cosidetta tetrazolina potevo partire dalla 
monoformidrazide, ma questa oltre ad aver l’inconveniente di do- 
verla preparare dall’idrato d’idrazina è poi molto facilmente tra- 
sformabile al calore in diformidrazide (') e quindi la reazione sa- 
rebbe stata più schematica che reale e perciò ricorsi subito alla 
diformidrazide, tanto più che la potei preparare con un metodo 
molto semplice per azione del formiato sodico sul solfato d’idrazina 


2CO,HNa + N,H,$80,H, = SO,Na, + CHONH. NH. CHO 


Dal riscaldamento della diformidrazide non ottenni di sostanze 
cristalline che una in piccola quantità corrispondente alla formula 


(1) La trasformazione al calore delle mono in diacilidrazidi è stata stata 
studiata da Curtius (J. fiir Prak. Chem., 50, pag. 28). Io ho trovato che per 
la monoformidrazide avviene anche per il riscaldamento della soluzione, men- 
tre per l’acetidrazide non avviene affatto neppure colla fusione, 
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C,N6H,, di cui allora tralasciai lo studio e che sarà illustrata nel 
presente lavoro, e la parte principale del prodotto che è scirop- 
posa mi dette con acido cloridrico il cloridrato di tetrazolina. A 
quella nota preliminare doveva seguire la pubblicazione del la- 
voro completo, ma intanto altri entrarono nello stesso campo di 
studio e anticiparono alcune delle notizie da me promesse sopra 
la cosidetta tetrazolina e dimetiltetrazolina, e quindi io tralasciai 
di farlo aspettando di riunire in una estesa monografia sul tria- 
zolo tutto l’insieme dei miei lavori. In quest’ultimo {empo però 
sorse una discussione sulla formula di costituzione di queste so- 
stanze in seguito alla quale esse sono ritenute oggi rispettivamente 
come N-amidotriazolo e N-amidodimetiltriazolo. Ho creduto quindi 
interessante di pubblicare ora il mio lavoro completo con quelle 
osservazioni che mi vengono indicate dalla nuova costituzione. 

Hantzsch e Silberrad in un lavoro sulla polimerizzazione del- 
l’etere diazoacetico (') identificarono la cosidetta tetrazolina con la 
trimetintriazoimide di Curtius (*) e in quell’occasione i suddetti 
autori seguendo il mio metodo di sintesi cioè scaldando la mono- 
formidrazide e trattando il prodotto con acido cloridrico ebbero 
il cloridrato di tetrazolina di cui avevo parlato nella mia Nota 
preventiva e da quello coll’ossido d’argento prepararono la base 
che io non avevo allora descritta. Hantzsch e Silberrad descris- 
sero il derivato monacetilico, ma non poterono ottenere il diace- 
tilico e trovarono un interessante passaggio dalla tetrazolina al 
triazolo per mezzo dell’ossido nitr'0s0. Ruhemann e Stapelton (*) 
sempre segue:do il mio metodo colla monoformidrazide, ottennero 
la tetrazolina di cui descrissero alcuni sali e trovarono inoltre ohe 
essa dà un prodotto di condensazione coll’aldeide benzoica e con 
altre aldeidi. 

Recentemente Bililow (') considerato che la cosidetta tetrazo- 
lina per azione dell’acido nitroso passa in triazolo, che forma un 
composto di condensazione coll’aldeide benzoica e che coli’anidride 
acetica forma un derivato monacetilico e non il diacetilico, gli as- 
segnò la formula dell’ N-amidotriazolo 1 3.4 


(*) Berichte, 83, pag. 68. 

(*) Journ. f. Prak. Chemie, 1888, 38, pag. 581. 
(*) Trans. Chem. Soc., 1899, pag. 1181. 

(4) Berichte, 39, pag. 2618, 3372, 4106. 
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Questa costituzione prima combattuta fu poi accettata e con- 
validata con nuove ricer-'he da Curtius, Darapsky e Muller (') ep- 
poi da Stollé (*). Secondo la nuova formula il mio metodo di pre- 
parazione dai derivati acidilici dell’idrazina viene ad essere niente 
altro che un caso particolare della mia reazione generale di sin- 
tesi del triazolo e dei suoi derivati. 

Schematicamente, come da una molecola di formidrazide e una 
di formamide si ottiene il triazolo (*) 


NH — NH, ì — N 
| 
ton con = 2H,0 + CH Un 
/ NZ 
NH, NH 


così da due molecole di formidrazide si ottiene similmente l’ami- 
dotriazolo 1.3.5 agendo la seconda molecola di formidrazide come 
un’amide sostituita 


NH- NH, N_-N 

| 

COH COH — 2H,0 + da da 
/ Y 
NH .NH, .NH, 


precisamente come dalla formidrazide e formamiide ottenni l’n-fe- 
niltriazolo 1.3.5 (‘*) 


NH — NH, N-N 
| 
COH con — 2H,0 + da da 
\ 
NH .C,H, x. CH, 


Impiegando la diformidrazide, ch'io son riuscito a preparare 


(') Berichte, 40, pag. 815. 

(*) J. f. Prak, Chem., 75, pag. 416. 

(*) Qui impiego per analogia la formula simmetrica avendo dimostrato 
che ai due triazoli 1.2.4 e 1.3.4 corrisponde un’unica sostanza (Gazz. chim. 
ital., 92, I, pag. 189). 

(4) Gazz. chim. ital., 27, II, pag. 105. 
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con un metodo molto semplice, la reazione è praticamente prefe- 
ribile, e allora ai separerà una molecola di acqua e una di acido 
formico, formandosi con tutta probabilità il formilamidotriazolo 
analogamente a quanto succede colla diacetidrazide 


NH — NHCOH N N 
Î | Î 
COH COH — 2H,0+CH,0, + Ca CH 
/ / 
NH. NH .COH N.NHCOH 


Questo derivato formilico non fu separato essendo il prodotto 
della reazione uno sciroppo non cristallizzabile e preferii quindi 
arrivare subito al cloridrato di amidotriazolo saponificando con 
acido cloridrico. Colla monacetilidrazide ottenni direttamente l’ami- 
dodimetiltriazolo la cui formazione va oggi interpretata col se- 
guente schema 


NH — NH, ai 
| 
CH,.CO CO.CH, - 2H,0 + CH,.C LE 
o 
NÉ . NH, N.NH, 


Adoperando la diacetilidrazide, che pure ottenni con un mio 
metodo rapido, si forma il derivato acetilico che in questo caso 
potei separare e identificare 


NH — NH.COCH, N_- N 
Î i || | 
CH,CO CO.CH, —=H,0+C,H0,+ CH,C don, 
è 
\É.NH.C0.CH, .NH.CO.CH, 


Volendo arrivare subito alla base, il prodotto si saponifica con 
un acido. 

Questo derivato acetilico conferma la formula pentagonale in- 
vece dell’esagonale prima ammessa e per la quale avrebbesi do- 
vuto formare il derivato diacetilico, come avevo scritto nell’altro 
schema, ma che non mi era riuscito di ottenere. 

Per l’ amidodimetiltriazolo (dimetiltetrazolina) Silberrad di- 
mostrò il passaggio al dimetiltriazolo coli’'acido nitroso ('). Ma 


(*) J. of the Chem. Soa., 1900, pag. 1189. 
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Ruheman e Merriman, che pure si occuparono di questa base, non 
riuscirono ad avere il composto di condensazione coll’aldeide ben- 
zoica (') e quindi rimaneva mancante uno dei più importanti ar- 
gomenti della nuova costituzione Io son riuscito ora però ad avere 
un prodotto di condensazione colla m-nitrobenzaldeide adoperando 
la piperidina come catalizzatore 


N_- N N_- N 
Il I Il [| 
CH,C C.CH,+COH.C,IH.NO, — H,0+CH,C  C.CH, 
& 
NH, Y N:CHC,H,.NO, 


Le nuove formule che danno una maggiore e più generale 
importanza alla mia reazione di sintesi dei t iazoli non escludono 
però che quando il nucleo triazolico non si possa formare si ot- 
tenga invece un vero e proprio composto tetrazolinico come nel 
caso della N-difeniltetrazolina che ottenni dalla ‘ormilfenilidrazide 
(1. c.).. Anzi aggiungerò che anche nel caso della diformilidrazide 
in cui il prodotto principale è l’amidotriazolo, non si può esclu- 
dere che la reazione vada anche nel senso già prima ammesso 
della formazione del nucleo esagonale tetrazinico. Ciò lo prove- 
rebbe quel prodotto secondario poco solubile nell’alcool fusibile 
a 263° a cui già accennai nella mia Nota. Ad esso spetta la for- 
mula C,N;H, e trattato con acido cloridrico a caldo si scinde ra- 
pidamente in amidotriazolo, idrazina e acido formico in quantità 
corrispondenti alla seguente equazione: 

+ 


C,NH,+4H,0 = C,N,H, + N,H, + 2C0,H, 


Ciò porierebbe logicamente ad ammettere che si tratti di un 
derivato dell’amidotriazolo, ma in questo caso mi pare che non vi 
sia altra formula possibile che quella dell’N bistriazolo il quale 
dovrebbe formarsi per l’azione di una molecola di diformidrazide 
sull’amidotriazolo 

N--CH COH.NH =CH, x CH=N 


NN.NH H,0 > NN N 
| NH + | =2H0+] 1 | 
N--CH7 ° * COH.NH N--CH/ N\CH=N 


Ma questa formula mi sembra assurda, perchè si sa che la 


(') J. of the Chem. Soc., 1905, pag. 1768. 
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catena triazolica è stabilissima e non si capirebbe come per l’ebul- 
lizione con acido cloridrico per pochi istanti un nucleo triazolico 
dovesse idrolizzarsi rimanendo intatto l’altro, anche se l’ebollizione 
si prolunga quanto si vuole: 

N—CH CH=N N= 
I SN-NO  1+40=|] 


CHL 
N—CH7 CH=N N—CH7 


N.NH,+2C,H,0,+N,H, 


Si po rebbe assegnare al composto la seguente formula : 


N=CH, 
| VN.N=CH.N-- N 
N_—-CH 7 

CH 


Ma composti con questo concatenamento triangolare di due 
atomi di azoto e uno di carbonio, ch'io sappia, non se ne cono- 
scono. Credeva di averli ottenuti Freund, ma poi vide che si irat- 
tava, anche nel suo caso. di una catena pentagonale ('). 

Se si ammette invece che possa esistere la tetrazolina, sia pure 
come una forma tautomera labile dell’amidotriazolo, allora da 
questa per azione di una molecola di diformilidrazide si forme- 
rebbe il nuovo prad..tto a cui spetterebbe la seguente costituzione: 


NH COH N---CH 
N | ZX 
CH NH N CH 
I} NI + | = 2H.0 + il il | 
CH NH CH N 
WK Î va L 
H COH N ——— CH 


Volendo escludere la preformazione della tetrazolina, si può 
immaginare che il composto si formi da una reazione trimoleco- 
lare eliminandosi da tre molecole di diformidrazide. due di acido 
formico e due di acqua 


NH.COH COH.NH N-—CH 
/ N il 
NH COH CH 
| | = 2CH,0+ 2H,0, + || NI | 
COH NH CH -N 
/ x Il 
COH.NH COH . NH N-— CH 


(" Freund e Kuh, Ber., 29, pag. 2821. 
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Meglio però è ammettere che la tetrazolina da cui deriva 
questa sostanza sia quella assimetrica. ossia la N. 1.2 diidrotetra- 
zina di Curtius, Darapsky e Muller ('); tanto più che secondo 
questi autori non esisterebbe che una sola sostanza per le due te- 
trazoline o diidrotetrazine simmetrica e assimmetrica, precisamen e 
come un solo composto esiste per i due metilpirazoli 3 e 5 (*) e 
una sola sostanza corrisposte ai due triazoli 1.2.4 e 1.3.4 (°). 
Del resto non volendo ammettere, benchè sia cosa probabilissima. 
questa tautomeria, la formazione della tetrazolina assimmetrica 
dalla diformidrazide è tanto probabile come la formazione della 
simmetrica e su quella agendo una nuova molecola di diformidra- 
zide si formerebbe un nuovo nucleo tetrazinico. 


‘ CH CHO CH CH 
Y \ % PX 
NH | NH N N 
| Le PP I = 2H30 + | | | 
N NH NH N N N 
I a / N Db SA 
CH CHO cn” CH 


Può del resto la sostanza formarsi anche direttamente per 
reazione trimolecolare dalla diformidrazide 


CHO CHO CHO . CH CH 
FESTA \ LS 
NH NH NH N N N 
| I | _—2H,0 + 2CH,0, + | | i 
NH NH NH N N N 
» 4 N % N 4 
CHO CHO CHO CH CH 


Questa seconda formula pel composto C,N,H, è preferibile alla 
prima per la sua simmetria. per la maggior facilità di formazione 
di un secondo nucleo in posizione orto piuttosto che para e per 
il fatto stesso che il «econdo nucleo è esagonale piuttosto che ot- 
tagonale. 

L’acido cloridrico idrolizzerebbe la catena aggiunta dando le 
due molecole di acid.» formico, una di idrazina e la tetrazolina, 
che passerebbe subito in amidotriazolo. E’ vero che Curtius, Da- 
vapsky e Muiler (‘4 hanno trovato che la N-1.2-diidrotetrazina o 


(') Berichte, 1907, pag. 815. 

(*?) Knorr, Ann. d, Chemie, 279, pag. 188. 

(*) Pelli-zari, Gazz. chim. ital., 32, I, pag. 105. 
(4) Ber., 1907, pag. 815. 
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tetrazolina assimetrica, che scaldata al punto di fusione passa in 
amidotriazolo invece con acido cloridrico concentrato si scinde in 
idrazina e acido formico. ma è anche vero che per il derivato tri- 
fenilico lo Stollé (') ha trovato che passa coll’acido cloridrico nel 
corrispondente derivato dell’amidotriazolo 


N-— N N—— N 
c,H,.C7 NC.C.H, —>» C.H.. c4 Sc. c,H, 
NH- N.C,H, SA 

NA 
N.NHC,H, 


E’ logico perciò supporre per il nostro composto, considerato 
specialmente nell’ultima formula, che la trasformazione avvenga 
avanti che sia passato a tetrazolina. ossia quando c'è un solo idro- 
geno iminico e l’altro ancora sostituito, come nel caso di Stollé. 
e ciò per parziale idrolisi, ossia quando la seconda catena siasi a- 
perta da un solo lato: dopo il passaggio a nucleo triazolico avver- 
rebbe la idrolisi totale 


CH CH CH .COH 
Ur gf 7 N x 
N N N N NH NH 
| i | | eo i —> 
N NN N N N 
Noe7 7 VI LT, 
cu “cu” Nea” “cu” 
CH CH 
RA N 7 N 
N.NH-CH=N.NHCOH >» N N.NH, 
N N / 
DN De 
CH CH 


Vedrò in seguito se sarà possibile ottenere un isomero della 
sostanza C,N,H, che abbia la costituzione dell’ N-bistriazolo. 

L'amidotriazolo e l’amidodimetiltriazolo danno, come già an- 
nunziai nella Nota preliminare, dei cloroplatinati che mostrano la 
reazione di Anderson come tutti i derivati del triazolo, cioè per- 
dono. bolliti coll’acqua, due molecole di acido cloridrico. Interes- 
sante è che questi due tetracloroplatriazoli. come avevo già tro- 


(") J. t. Prak. Chemie, 75, 94. 
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vato per il corrispondente composto del triazolo ('), con acido 
cloridrico concentrato riprendano le due molecole di acido: la 
reazione è reversibile - 


TPtCI,H, _ ” TPtCL +2HC1 


< 

Anche il cloroaurato normale di amidotriazolo mostra un com- 
portamento simile, cioè perde, bollito in soluzione acquosa, una 
molecola di acido cloridrico che riprende con acido cloridrico con- 
centrato 


C,N,H,HCI1, AuCI, C,N,H ,AuCI, + HCI 


> 
<—- 

E’ questo credo il pri.no caso della reazione di Anderson per 
i cloroaurati. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Preparazione della diformidrazide. — Era stata ottenuta da 
Curtius (*) per azione dell’etere formico sull’idrato d’idrazina: il 
mio metodo molto più comodo consiste nel fare agire il formiato 
sodico secco sul solfato di idrazina. Gr. 50 di solfato d’idrazina 
ridotti in polvere finissima furono mescolati in un mortaio insieme 
a gr. 52 di formiato sodico secco: quando la massa comincia a 
rammolirsi, si mette in una bevuta e sì scalda per un’ora a 100° 
dentro un bagno maria, agitando ogni tanto con una bacchetta. Così 
la miscela si fa prima pastosa, poi va solidificandosi e rimane so- 
lida granulosa: allora si estrae con 200 cc. di alcool bollente a 
ricadere, decantando su un filtro onde non passi solfato sodico. 
Dopo la terza estrazione la diformidrazide è quasi completamente 
asportata e per concentrazione della soluzione alcoolica si ha in 
belli aghi fusibili a 161°. Il rendimento fu del 77 °/, del teorico. 
Per trasformarla in amidotriazolo non importa neppure cristalliz- 
zarla, ma basta distillare tutto l’alcool e adoprare cosi il prodotto 
greggio. Ncl solfato sodico rimane un po’ d’idrazina che si può 
ricuperare sciogliendo tutto nell’acqua, alcalinizzando con ammo- 
niaca e togliendo per successive cristallizzazioni molto solfato so- 


(1) Gazz, chim. ital., 32, I, 189. 
(® Jour. f. Prak. Chem., 57, pag. 180. 
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dico: l’idrazina che si accumula nelle acque madri si precipita poi 
con acido solforico allo stato di solfato acido poco solubile. 


N-amidotriazolo 


N_-N 
HU 
CH CH 
SZ 
N.NH, 

La diformidrazide scaldata a bagno di acido solforico a 160° 
per 7 ore fonde in un liquido bruniccio e svolge acqua e acido 
formico con una perdita in peso alla fine del 45 °/, circa. Il pro- 
dotto sciropposo trattato con doppio volume di alcool tiepido la- 
scia indisciolta una piccola quantità di sostanza polverulenta che 
è la diazodimetintetrazolina di cui parleremo dopo. Tolto così que- 
sto prodotto secondario si scaccia l’alcool e il residuo si fa bol- 
lire con acido cloridrico per quattro ore e si tira a secco otte- 
nendo così il 

Cloridrato di amidotriazolo C,N,H,, HCI. -- Allo stato greg- 
gio è deliquescente e si purifica dall'alcool bollente decolorandolo 
col carbone animale. Si ottiene in belle lamine incolori, trasparenti, 
fusibili a 150°, solubilissime nell'acqua e poco nell’alcool. 

Gr. 0,1015 di cloridrato seccato a 100° dettero 39,2 cc. di azoto 
a 9° e 755 mm. 

Gr. 0,1131 di cloridrato consumarono 9.35 cc. di nitrato d’ar- 
gento N/,,. 

Calcolato per C,N,H,HCI: N 46,48; CI 29,46. 

Trovato: N 46,38; CI 29,34. 

La reazione colla monoformidrazide si conduce nello stesso 
modo, ma presenta l'inconveniente di dover preparare il prodo.to 
di partenza coll’idrato d’idrazina. 

Amidotriazolo. — Come fu detto, dopo la inia pubblicazione, 
Hantzsch e Silberrad, seguendo il mio metodo, dalla formidra- 
zide prepararono il cloridrato di amidotriazolo e da questo ebbero 
la base coll’ossido di argento. Io trovo più comodo prepararlo 
col seguente metodo : il cloridrato viene messo in una bevuta in- 
sieme a carbonato sodico secco in leggero eccesso ed alcool forte, 
facendo bollire a ricadere per 4-5 ore a b. m. Dopo raffredda- 
mento si separò il cloruro sodico, e la soluzione evaporata a secco 
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lasciò l’amidotriazolo greggio. Si purifica bene dall’alcool assoluto 
o dal cloroformio da cui ottiene in aghetti leggeri fusibili a 82°. 

Gr. 0,0916 di sostanza dettero 53.2 cc. di azoto a 23° e 752 mm. 

Calcolato per C.N,H,: N 66,66; trovato: N 66,24. 

Inutile ch'io mi estenda sulle proprietà di questa so-tanza 
conosciuta coi nomi di trimentintriazimide. diidrotetrazina e tetra- 
zolina. soltanto descriverò il cloroplatinato e il cloroaurato i quali 
presentano la reazione di Anderson che è caratteristica per i de- 
rivati del triazolo. Questa proprietà, benchè l’accennsasi nella mia 
Nota preventiva sfuggì ad Hantzsch e Silberrad (') e dopo a 
Ruhemann e Stapelton (*) i quali descrissero come unico cloro- 
platinato quello della formula (C,N,H,);PtC],. Più tardi Ruhemann 
e Merimann (?) ebbero anche il cloroplatinato normale, ma cre- 
dettero che si trattasse di due forme tautomeriche del cloridrato 
della base e dissero che ottenendo questo per saturazione della 
base con acido cloridrico e tirando a secco si avesse il cloropla- 
tinato della formula (C,N,H,),PtC], mentre lo stesso cloridrato cri- 
stallizzato dall’alcool, pur conservando lo stesso punto di fusione (!) 
dasse invece quello normale. Non si tratta affatto di due forme 
tautomere, ma soltanto della solita reazione scoperta da Ander- 
son (‘) per il cloroplatinato di piridina e così bene studiata da 
Balbiano per i composti pirrazolici (*) e per quelli triazolici stu- 
diata poi dall’Andreocci (°) e da me (?). 

Cloroplatinato di amidotriazolo (C,N,H,. HC1),PtCl,. — Si 
ottiene sciogliendo l’amidotriazolo in acido cloridrico concentrato 
ed aggiungendo cloruro platinico pure in soluzione concentrata. Si 
separa come precipitato cristallino rosso aranciato che può essere 
cristallizzato dall’acido cloridrico concentrato e allora si ha in 
crosta di cristalli fusibili a 230° con decomposizione. 

Gr. 0,3912 di sost. dettero gr. 0,120 di CO, e gr. 0,0694 di H,0. 

Gr. 0,2021 di sost. dettero 33,5 d’azoto a 18° e 744 mm. 

Gr. 0,3648 di sost. dettero gr. 0,1225 di platino. 

(*) Berichte, 93, pag. 58. 

(*) Trans. Chem. Soc., 1899, pag. 1131. 

(3) Trans. Chem. Soc., 1906, pag. 1768. 

(4) L. Ann., vol. 96, pag. 200. 

(5) Rend. Acc. Lincei, serie V, vol. 1°, pag. 366; vol. 29, pag. 197. 


(5) Rend, Acc. Lincei, 1891, vol. 7°, pag. 162. 
(7) Gozz, chim, ital. 26, II, pag. 417; 37, II, 105, il1, 123: 32, I, 189. 
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Calcolato : C $,30; H 1,73; N 19,37; Pt 33,73. 

Trovato : C 8,16; H 1,96; N 19,02; Pt 33,61. 

Tetracloroplatoamidotriazolo (CN, H .).PtC1,. — Il cloroplati- 
nato normale sciolto nell'acqua, lentamente a freddo, rapidamente 
a caldo, perde due molecole di acido cloridrico e il nuovo prodotto 
sì separa come precipitato amorfo giallo chiaro insolubile nel- 
l’acqua. Con una ebollizione prolungata tutto il cloroplatinato nor- 
male si trasforma e rimane un liquido incoloro acido per acido 
cloridrico libero. 

Gr. 0,2437 di sostanza dettero gr. 0,0941 di platino. 

Calcolato : Pt 38,61; trovato: Pt 88,61. 

Questa sostanza insolubile nell'acqua o appena un poco nel- 
l’acqua bollente, si scioglie invece nell’acido «loridrico concentrato 
e caldo, riprendendo le due molecole di acido, e cristallizza poi 
il cloroplatinato normale nei soliti prismetti aranciati fusibili a 
230°. Per identificare con più sicurezza il prodotto fu fatto un do- 
saggio di platino. 

Gr. 0.1954 di sostanza dettero gr. 0.0651 di platino. 

Calcolato per (C,N ,H, , HC1).PtC],: Pt 33,73: trovato: Pt 3331. 

In generale i tetracloroplatotriazoli scaldati perdono lentamente 
altre due molecole di acido cloridrico, ma quello dell’amidotriazolo 
presenta invece una decomposizione subitanea come un esplosivo. 
svolgendo abbondanti fumi di acido cloridrico, mentre rimane un 
prodotto solido bianco-giallino, leggerissimo perchè molto rigon- 
fiato. Se si fa l’esperienza sopra una lamina di platino, scalando 
cautamente, la sostanza si rigonfia a modo dei così detti serpenti 
di Faraone. Messa la sostanza in un crogiuolo scaldato con piccola 
fiamma. dopo poco avviene la decomposizione e il coperchio è 
scacciato via, se non si ha la precauzione di metterci sopra un 
peso, e si trova poi il crogiuolo pieno di questa sostanza bianca 
gialliccia. La perdita in peso, che subisce la sostanza fu una volta 
di 29.8 °/, e un’altra volta di 32 °/,. 

Nei soliti tubetti da punto di fusione la decomposizione avviene 
a 260° circa. La sostanza che si produce è insolubile in tutti i so0l- 
venti compresa l’acqua regia. Sulla lamina di platino brucia senza 
far fumi lasciando spugna di platino. 

Cloraurato di amidotriazolo C,N,H,HCI1, AuCI, .H,O. —— Si 
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depone in aghi gialli di splendore setaceo, aggiungendo il cloruro 
d’oro ad una soluzione concentrata di cloridrato della base. 

Gr. 0,1561 di sost. seccata all'aria persero a .)0-95° gr. 0,1491 
di acqua. 

Gr. 0,2104 di sostanza seccata all’aria dettero gr. 0,1207 di oro. 

Gr. 0,2775 di sostanza dettero 29,6 cc. di azoto a 20° e 760 mm. 

Calcolato : Au 44,67; N 12,69; H?O 4,08. 

Trovato: Au 44,63; N 12,45; H°O 4,48. 

Il cloroaurato seccato all’aria fonde a 120°, mentre anidro fonde 
a 170°. E’ molto solubile nell acido cloridrico, si scioglie pure bene 
nell’acqua, ma la soluzione lentamente a freddo, rapidamente a 
caldo depone il 

Tricloroauroamidotriazolo CyN,H,AuC!,. — Si forma per per- 
dita di acido cloridrico dal cloroaurato normale facendolo bollire in 
soluzione acquosa. E’ sostanza gialla amorfa insolubile nell’acqua. 

Gr. 0,2305 di sostanza dettero gr. 0,116 di oro. 

Gr. 0,2826 di sostanza dettero 36,2 cc. di azoto a 29° e 758 mm. 

Calcolato: Au 50,83; N 14,46; trovato: Au 50,32; N 14,45. 

Anche questa sostanza si decompone con esplosione, tanto che 
per il dosaggio dell’oro occorse un crogiuolo ampio mettendovi 
la sostanza a decomporsi a piccole porzioni. Si scioglie facilmente 
a caldo nell’acido cloridrico concentrato riformando il cloroaurato 
normale. E’ questo il primo esempio di un cloraurato che mostra 
la reazione di Anderson, ed interessante è la reversibilità della 
reazione da me trovata per questo c'oraurato come per i cloro» 
platinati di triazolo e di amidotriazolo e dimetilamidotriazolo. 


Diazodimetintetrazolina ? 


N ——- CH Pe IRR 
& Î i 
cH_N VW N ù 
I Î oppure | | 
Cn I N SE N N N 
N I] e a 
N-- CH CH CH 


E’ il prodotto secondario che si forma insieme all’amidotria- 
zolo per riscaldamento della diformidrazide c che si separa per la 
sua poca solubilità nell’alcool. Il rendimento è piccolo: da gr. 60 
di diformidrazide ne ricavai gr. 7,2, ossia il !2 °/,. Questo pro- 
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dotto cristallizzato dall'alcool bollente e decolorato con carbone 
animale si ottiene in piccole lamine allungate fusibili a 263° con 
decomposizione. E’ poco solubile nell’alcool e molto nell’acqua. 

Gr. 0,3089 di sost. det ero gr. 0,3973 di CO? e gr. 0,093 di H,O. 

Gr. 0,1124 di sostanza dettero 58,7 cc. di azoto a 13° e 752 mm. 

Calcolato : C 35,30; H 2,94; N 61,76. 

Trovato: C 33,07; H 3,33; N 61,59. 

11 peso molecolare fu determinato col metodo ebulliosr’opico 
in soluzione acquosa. 

Peso molecolare per C,N,H, — 136. 


Concentrazione Innalzamento Peso molecolare trovato 
1,161 0°,045 135,1 
1,642 0,060 149,9 
2,803 0,105 141,4 


Questa sostanza bollita con acido cloridrico si scinde rapida- 
mente secondo la seguente equazione: 


CNH,+4H,0 = N,H, + 2CH,0, + C,N,H, 


I prodotti dell’idrolisi furono riconosciuti e dosati come segue: 

Idrazina. -- Si sciolse la sostanza nell’acido cloridrico con- 
centrato e dopo riscaldamento per poco tempo si ebbe cristalliz- 
zato il bicloridrato di idrazina fusibile a 198°. 

Gr. 0,757 di esso consumarono 14,4 cc. di sol. X/,, di NO,Ag. 

Calcolato per N.H,. 2HCl: CI 67,63; trovato: Cl 67,52. 

Qualitativamente l’idrazina si identificò inoltre come solfato e 
per la formazione della benzalazina. Quantitativamente fu dosata 
col metodo di Stracke ('), cioè ossidandola col liquore di Fehling 
e misurando l’azoto che si produce. L'autore adopra un apparec- 
chio speci ile, io adoprai quello usato da Tiemann e Schultze per il 
dosaggio dei nitrati nelle acque. Misi la sostanza nel palloncino 
con acqua e acido cloridrico e feci bollire per idrolizzare e per 
scacciare tutta l’aria, quindi feci en.rare il liquore di Fehling e 
raccolsi l’azoto sulla potassa. 

Gr. 0,1363 di sostanza dettero 25,5 oc. di azoto a 23° e 760 mm. 

Calcolato : N 20,58; trovato: N 21,25. 


1) Zeitschr. f. Anal. Chem., 1892, pag. 579. 
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La piccola differenza in più osservata corrisponde all’errore 
solito attribuito al metodo dello stesso Stracke. 

Acido formico. --- Bollendo la sostanza con acqua e acido sol- 
forico diluito e distillando passa insieme all'acqua l'acido formico 
che fu riconosciuto per le sue reazioni caratteristiche. 

Amidotriazolo. — Bollita la sostanza con acido cloridrico con- 
centrato e separato a freddo il bicloridrato di idrazina, si tirò a 
secco la soluzione e il residuo cristallizzato dall’alcool ci dette il 
cloridrato dell’amidotriazolo fusibile a 150°. da cui si preparò an- 
che il cloroplatinato normale fusibile a 228°. L'acido formico e 
l’amidotriazolo furono dosati complessivamente con una determi- 
nazione acidimetrica. Infatti tenuto conto che la sostanza da cui 
si parte è neutra al tornasole e che per idrolisi si forma amido- 
triazolo pure neutro e due molecole di acido formico e una di 
idrazina che si neutralizzano reciprocamente, il liquido dopo la 
idrolisi non deve mostrare una differenza di acidità. Infatti una 
certa quantità di diazodimetintetrazolina bollita con 20 cc. di acido 
solforico “/,, consumarono 19,9 co. di soluzione “/, di potassa, 
ossia dopo l’idrolisi l'acidità non era variata. 


N-amido-2,5-dimetiltriazolo 
NN 


HU | 
CH,.C U.cH, 
va 


N.NH, 

I MEeTonbo — Gr. 15 di monoacetidrazide greggia come si ot. 
tiene dall'azione dell’etere acetico sull’idrato di idrazina (') dopo 
evaporato l’aloool, furono scaldati in un grosso e lungo tubo di 
assaggio a bagno di acido solforico per 7 ore a 180°. Terminata 
la reazione si ebbe un liquido trasparente di gr. 9,2 che a freddo 
lentamente andava cristallizzando. Fu sciolto in poco alcool a caldo 
e per raffreddamento si ottenne l’amidodimetiltriazolo, che con una 
ricristallizzazione è puro e si presenta in grossi prismi incolori 
trasparenti fusibili a 196*. Il rendimento non è molto soddisfacente, 
ma scaldando nuovamente lo sciroppo non cristallizzabile che ri- 
mane per quattro ore a 180° si ottenne nuovo prodotto. 


(1) Journ. f. Prak. Chem., 657, pag. 1885. 
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II MeToDo — Preparazione della diacetidrazide. —- L’idrato 
d’idrazina coll’etere acetico non dà che il derivato monoacetilico. 
Questo trattato con anidride acetica poco a poco per non aver ri- 
scaldamento e fino a tanto che non sia in leggero eccesso, mi dette 
la diacetidrazide che cristallizzata dall’alcool è in aghi sottili fusi- 
bili a 140° come li ebbi; Stollé operan.lo press’a poco nello stesso 
moro ('). Più praticamente può prepararsi la diacetidrazide facendo 
agire il solfato d’idrazina, acetato sodico secco e anidride acetica 
in proporzioni corrispondenti alla seguente equazione: 


SO,H,.N,H, + 2C,H,O,Na + 2(CH,C0),0 — 
= SO,Na, +4C,H,0, + (CH,C0),N,H, 


Gr. 20 di solfato d’idrazina ben polverizzato furono mescolati 
con gr. 25,2 di acetato sodico secco. La miscela intima che già a 
freddo diventa un po’ pastosa, messa in una bevuta e scaldata a 
100° per circa un’ora diventa un impasto di parte solida e parte 
liquida. A freddo e a piccole porzioni si aggiungono poi gr. 31.4 
di anidride acetica, quindi si scalda per un quarto d’ora a 100° e 
dopo si estrae ripetutamente con alcool. La soluzione si tira a secco 
ab. m. per scacciare oltre l'alcool anche l’acido acetico, e rimane 
così la diacetidrazide quasi pura: pesava gr. 17,7 mentre la quan- 
tità calcolata era 17,8. Cristallizzata dall’alcool forte si ottiene ani- 
dra in cristallini fusibili a 140°. 

Gr. 0,1782 di sost. dettero 38,2 cc. di azoto a 26° e 754 mm. 

Calcolato : N 24,13; trovato: N 24,30. 

Cristallizzata dall'acqua, oppure dall’alcool acquoso si ottiene 
in lamine trasparenti con una molecola d’acqua e allora a 80° 
rammollisce e a 100° è già fusa. 

Gr. 0,8013 di sostanza scaldati per un’ora a 60° eppoi a 100° 
fino a peso costante persero gr. 0,1085 di acqua. 

Cale. per (CH,CO),N,H,,H,0: H,0 13,42; trovato: H,0 13,54. 

La diacetidrazide scaldata a 180°-190° per 10 ore elimina acqua 
e acido acetico e dà l’acetilamidodimetiltriazolo, ma se si vuole 
ottenere subito l’amidodimetiltriazolo si fa bollire il prodotto con 
acido solforico e quindi si concentra a b. m. fino a scacciare tutto 
l'acido acetico, poi si aggiunge barite per togliere l’acido solforico 


(') Berichte, 22, pag. 796. 
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6 si fa passare anidride carbonica per precipitare l’eccesso di ba- 
rite. La soluzione filtrata, tirata a secco, ci dà l’amidodimetiltria- 
zolo che si purifica come è detto nel primo metodo. 

Gr. 0,300 di sostanza dettero gr. 0,4733 di anidride carbonica 
e gr. 0,196 di acqua. 

Gr. 0,1084 dettero 47,7 cc. di azoto a 25° e 755 mm. 

Calcolato per C,N,H,: C 42,85; H 7,14; N 50,00. 

Trovato: C 43,12; H 7,26; N 50,00. 

Cloridrato di amidodimetiltriazolo C,N,H, HCl. — Si ot- 
tiene sciogliendo a caldo la base in poco acido cloridrico concen 
trato e si separa in belli aghi fusibili a 228° solubilissimi nell’al- 
cool e nell’acqua. 

Gr. 0,130 di sostanza consumarono 8.8 cc. di soluzione “/, di 
nitrato argentico. ; 

Calcolato : Cl 23,99; trovato: Cl 24,00. 

Questo sale è stato descritto anche da Silberrad ('), il quale 
dà per punto di fusione 232°. 

Solfato di amidodimetiltriazolo. — (C,N,H.):H,SO,. — Si ot- 
tiene satorando la base coll’acido solforico e quindi cristallizzando 
dall'acqua in cui è molto solubile, mentre lo è poco nell’alcool. 
Fonde a 230°. 

Gr. 0,168 di sostanza dettero gr. 0,120 di solfato di bario. 

Gr. 0,2277 di sost. dettero gr. 0,2555 di CO, e gr. 0,120 di H,O. 

Gr. 0.173 di sostanza dettero 52,3 cc. di azoto a 25° e 755 mm. 

Calcolato : SO,H. 30,40; C 30,80; H 5,60; N 34,70. 

Trovato : SO,H, 30,90; C 30,60; H 5,70; N 34,40. 

Cloroplatinato di amidodimetiltriazolo(C,N,H,yHC]1).PtCl,.2H,0 
— Si ottiene aggiungendo alla soluzione leggermente calda della 
base in acido cloridrico concentrato il cloruro di platino pure in 
soluzione concentrata. Si separa in cristalli prismatici aranciati che 
si rammolliscono a 240° e si decompongono a 255-257°. Seccati a 
100° fondono a 260°. 

Gr. 0,4837 di cloroplatinato seccato all’aria persero a 100° gr. 
0,0258 di acqua. 

Calcolato : H,O 5,37; trovato: H,O 5,33. 

Gr. 0,4335 di cloroplatinato anidro dettero gr. 0,134 di platino. 


(1) J. of the Chem. Soc., 1500, pag. 1189. 
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Calcolato : Pt 81,21; trovato: Pt 80,91. 

Questo cloroplatinato è assai solubile nell'acqua e può essere 
cristallizzato da questo solvente perchè non perde acido cloridrico 
altro che per lunga ebollizione. Ruhemann e Merrimann lo ebbero 
anidro perchè lo cristallizzarono dall’alcool assoluto ('). 

Tetracloroplatoamidodimetiltriazolo (C,N,Hy,PtCL. — Si 
forma facendo bollire una soluzione acquosa e diluita del cloro- 
platinato normale per 8-10 ore e si depone come polvere gialla 
cristallina, talvolta invece amorfa secondo le condizioni in cui si 
è forma'‘a, che non ha un punto di fusione. Per avere il massimo 
rendimento, trattandosi di una reazione reversibile, separato il 
primo prodotto si tirano a secco le acque madri per scacciare 
l’acido cloridrico formatosi e il residuo si fa bollire nuovamente 
coli’acqua. ; 

Gr. 0,1941 di sostanza dettero gr. 0,0673 di platino. 

Calcolato : Pt 84,35; trovato : Pt 84,67. 

Questo cloroplatinato anormale bollito a lungo con acido cio- 
ridrico concentrato vi si scioglie, eppoi cristallizza il cloroplatinato 
normale in cristalli aranciati fusibili a 255-256° come confermò la 
seguente analisi: 

Gr. 0,244 di sostanza seccata all’aria perdettero a 100° gr. 0,013 
di acqua e per calcinazione dettero gr. 0,0718 di platino. 

Calcolato per (C,N,H,.HC1).PtCI,,2H;0: Pt 29,10; HO 5,97. 

Trovato: Pt 29,42; H.O 5,32. 


N-ucetilamido-2,5-dimetiltriazolo 


Rei 
|| 
CH,.C C.cH, 
RK 
.NH . COCH, 


Si ottiene facilmente facendo bollire la base con anidride ace- 
tica e cristallizzando il prodotto dall’acetone. Si ricava anche di- 
rettamente, come si è detto, dalla diacetidrazide scaldata per 10 
ore a 180-190°. Il prodotto ottenuto sciolto a caldo nell’acetone de- 
pone l’acetilamidodimetiltriazolo in bellissimi cristalli prismatici 


(*) J. Chem. Soc., London, 1906, pag. 1768. 
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trasparenti, i quili si purificano con una nuova cristallizzazione 
nell’acetone. 

Gr. 0,1290 di sostanza seccata a 100° det ero 40.4 cc. di azoto 
a 20° e 753 mm. 

Calcolato : N 36,36; trovato; N 36,13. 

La sostanza seccata a 100° fonde nettamente a 163°, ma lasciata 
all'aria assorbe acqua e fonde fra 81 e 120°. Se si prende sostanza 
in cristalli seccati prima sull'acido solforico l’assorbimento del- 
l’acqua non supera il 2,5 °/,, ma triturandoli finamente arrivano 
ad assorbire fino al 10,20 °/,, quantità che corrisponde ad una mo- 
lecola di acqua, per la quale si calcola 10,44 °/,. Trattando que- 
sto derivato monoacetilico con eccesso di anidride acetica non fu 
possibile ottenere un derivato diacetillco. E ciò è in accordo colla 
attuale formula. 


m-Nitrobenzalamidodimetiltriazolo 
N_-N 
MI Sk 
CH,.C C.CH, 


x 
N. N:CH.C,H,.NO, 


La benzaldeide non reagisce coll’amidodimetiltriazolo anche in 
presenza di piperidina; ma vi si combina però la m-nitrobenzal- 
deide. Gr. 1 di base e gr. 1,4 di nitrobenzaldeide furono sciolti in 
6 cc. di alcool ordinario e aggiunte due goccie di piperidina. Dopo 
un giorno si erano deposti gr. 1,3 del prodotto di condensazione 
in crietallini gialli che contengono due molecole di acqua e quindi 
fondono a 175°, ma allo stato secco il punto di fusione è 183°. 

Gr. 0,1212 di sost. seccata a 100° persero gr. 0,0158 di acqua. 

Calc. per CN,H,: C,H,NO,,2H,0 : H.0 12,81; trov.: H,O 13,02. 

Gr. 0,098 di sostanza seccata a 100° dettero 24 co. di azoto a 
14° e 760 mm. 

Calcolato per C,N,Hy:C,H,.NO,: N 28.57; trovato: N 29,12. 

La sostanza è molto solubile nell’alcool ordinario da cui si ot- 
tiene sempre idrata. Seccata e sciolta in benzolo in cui è poco so- 
lubile, si ottiene in cristalli anidri lucenti fusibili a 183°, ma met- 
tendo poche gocce d’acqua nel benzolo che sovrasta ai cristalli, 
questi si fanno opachi idratandosi. È assai solubile nell’acqua bol- 
lente, ma oristallizza un po’ impura per nitrobenzaldeide che si 
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forma per parziale idrolisi del composto e che può essere tolta 
mediante l’etere. 


Istituto di Chimica generale R. Università di Genova. 


Sopra alcuni nuovi derivati della guanilurea. 
Nota preliminare di A. OSTROGOVICH. 


( Giunta il 10 dicembre 1908). 


In una Nota pubblicata nell’ultimo fascicolo di questa Gaz- 
zetta (fase. IV, II, pag. 480) il signor Temistocle Jona annunzia di 
voler tentare la ricerca di alcuni nuovi derivati della diciandia- 
midina e comunica intanto le sue ricerche sulla preparazione della 
amidodiciandiamidina. 

Avendo io pure intrapreso da vario tempo lo studio della 
guanilurea e dei composti analoghi in legatura con alcuni miei 
lavori precedenti, mi affretto a comunicare i risultati finora otte- 
nuti e in parte comunicati alla Società di Scienze di Bucarest nelle 
sedute del 4 febbraio, 3 marzo e 30 giugno di quest’anno. 


Azione del elorurc di acetile sulla guanilurea. 


Per azione del cloruro di acetile, in tubo chiuso a 100°, sul 
solfato di guanilurea o meglio ancora sull’acetato di questa base, 
che sarà menzionato più avanti, si ottiene il cloridrato dell’acetil- 
guanilurea sotto forma di polvere cristallina giallastra. Questo 
cloridrato anidro è molto solubile in acqua anche a freddo; dal- 
l’acqua calda, previa decolorazione con poco carbone animale, si 
ottiene in aghi appiattiti perfettamente incolori, riuniti per lo più 
concentricamente ; ma in questo modo il cloridrato contiene due 
molecole di acqua di cristallizzazione. 

Trattando la soluzione di questo cloridrato con cloruro di pla- 
tino, cristallizza subito il cloroplatinato in piccoli aghetti. di color 
giallo carico, senz'acqua di cristallizzazione, poco solubili in acqua 
fredda, ma che dall’acqua bollente si possono ricristallizzare, otte- 
nendo allora cristallini prismatici arancione, sempre anidri e di 
composizione perfettamente identica al precedente. 
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Con acido piorico. la soluzione acquosa del cloridrato dà su- 
bito un precipitato cristallino giallo. che ricristallizzato da acqua 
bollente si ottiene in aghi appiattiti molto flessibili di color giallo 
carico, senz’acqua di cristallizzazione e che fondono a 227°-228* con 
decomposizione. 

A questo cloridrato di acetilguanilurea credo di poter dare la 
seguente formola di costituzione 


HN — Si 
O: CK 
NH..HUIl 


perchè è presumibile che la parte guanidinica, più basica, si ace- 
tili più facilmente della parte ureica. Spero di poter risolvere 
questa questione preparando il prodotto acetilato isomero (coll’ace- 
tile legato al gruppo ureico) per azione della guanidina sull’iso- 
cianato di acetile. reazione che non può lasciare alcun dubbio sulla 
costituzione del prodotto formato. Dal confronto delle due sostanze 
potrò decidere se in realtà il cloridrato di acetilguanilurea. otte- 
nuto per acetilazione diretta, ha o no l’acetile legato al gruppo 
guanidinico. 

Cercando di preparare l’acetilguanilurea libera dal suo clori- 
drato ho osservato un fenomeno interessante. Neutralizzando a 
freddo con NH; o con CO;Na,. oppure cogli idrati alcalini, una so- 
luzione acquosa del lo idrato, nei primi momenti non si osserva 
nessun cambiamento, ma dopo un certo tempo comincia a deporsi 
una sostanza bianca in piccolissimi aghetti che, raccolta ed asciu- 
gata si dimostra identica colla metil-imino-ossi-triazina (acetogua- 
ide). Si vede quindi che l’acetilguanilurea libera non è stabile, 
ma perde subito una molecola d'acqua formando il nucleo triazinico. 

La reazione si può rappresentare colla seguente equazione : 


NH NH CH, 
ti LÌ I 
C--NH-C_- 0 C_-NH--C 
Î —_ H,0 t |, 

HN--C N H, HN-_C N 

[| || 
O O 


Acetilguanilurea Metil-imino-ossì-triazina 
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Questo passaggio interessante dalla guanilurea alla metil-imino- 
ossi-triazina forma un nuovo metodo di sintesi di questa base tria- 
zinica. Questo metodo. dato il basso prezzo con cui oggi si può 
avere dal commercio il solfato di guanilurea (reattivo del Gross: 
mann) diventa molto più pratico di quello del Nencki ('), che ot: 
tenne questa base dalla metil-diamino-triazina (acetoguanamina) per 
azione della potassa, e dell’altro mo {*) che si basa sulla reazione 
fra il car::onato di guanidina el’ace'iluretano. E’ da accennare inol- 
tre che, con questa nuova sintesi la metil-imino-ossi-triazina si può 
otienere direttamente dagli elementi, passando per le seguenti fasi: 

Carburo dicalcio —>» ‘ianamile calcica —>» Cianguanidina 
—>» Guanilurea —> Acctilguanilurea >» Metiliminoossitriazina. 

Tutte le ricerche fatte, in diverse condizioni, adoperando in- 
vece degli alcali o del carbonato sorico, l’acetato di sodio oppure 
l'acetato di argento, in soluzione acquosa o metilalcoolica, non mi 
hanno permesso finora di isolare l’acetilguanilurea in stato di li- 
bertà. 

Questo facile passaggio dal cloridrato di acetilguanilurea alla 
metil-imino-ossi-tr.azina, potrebbe far supporre a prima vista che 
il nucleo triazinico sia preformato in questo cloridrato e che la 
sua costituzione sia rappresentata dallo schema: 


CH, 
| 


g° Sé C1 + 2H,0 
HN —0.HC1+ 2 
\e_ NH : 


NH 


invece di: 
CH, 


| Pa 
NH—C'0! 
| 
HN CC 
| 
NH — CO—NH,.HC1+ H,0 


Però un esame attento delle sue proprietà dimostra subito 
falsa questa supposizione. 


(?) Berichte, Bd. 9, S. 233. 
(*) Gazz, chim. ital., 27, I, pag. 223. 
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Prima di tutto è da osservare che il prodotto diretto di acetila- 
zione della guanilurea, per quanto un po’ giallo, dà per l’acido clori- 
drico valori perfettamente concordanti colla formola C,H,O,N,.HCI, 
del cloridrato di acetilguanilurea, che certamente deve essere anidro 
perchè formato in presenza di un eccesso di cloruro ‘’acetile. La 
molecola d’acqua in più che contiene questa formola in confronto 
con quella del cloridrato di metiliminoossitriazina (C,HjON,.HC!) 
non può essere perciò che acqua di costituzione che non rea- 
gisce col cloruro acido. Inoltre i picrati ed i cloroplatinati delle 
due basi si differenziano spiccatamente per l’aspetto e per le pro- 
prietà. Per assicurarmi che in realtà la sostanza ottenuta acetilando 
la guanilurea conserva sempre la catena aperta ho cercato di de- 
sacitilare questo prodotto e, dopo parecchi tentativi infruttuosi. 
sono riuscito nel seguente modo : 

In una capsulina di porcellana si scioglie il cloridrato ottenuto, 
in acido solforico freddo, agitando continuamente per facilitare lo 
svolgimento dell’acido cloridrico, e si lascia all’aria dieci o dodici 
ore, dopo di che si versa nell’acqua e si precipita, con solfato di 
rame in presenza di NaOH, il composto ramico caratteristico della 
guanilurea. Una determinazione quantitativa di questo composto 
ramico mi ha dato risultati abbastanza vicini al calcolato, cò che 
prova che il cloridrato in questione è in realtà un sale dell’ace- 
tilguanilurea. E’ quasi superfluo il menzionare che, facendo una 
prova parallela col cloridrato di metiliminoossitriazina, non ho 
avuto neppure traccia di sale ramico rosa. 

Se la soluzione solforica dell’acetilguanilurea. invece di la- 
sciarla a freddo. si scalda 1: bagno maria un certo tempo. si ha 
non soltanto desacitilazione del prodotto, ma nello »tesso tempo si 
idrolizza il gruppo ureico sviluppando CO,. Nella soluzione, pre- 
via sufficiente diluizione, si può dimostrare la presenza della gua- 
nidina. per mezzo del suo picrato caratteristico. 

Un'altra prova della differenza fra il cloridrato di acetilgua- 
nilurea e quello di metil-imino-ossi-triazina si ha nel modo con cui 
questi due sali si comportano verso l’ammoniaca (') o il carbonato 


(1) Non è conveniente adoperare gli idrati alcalini perchè la metil-imino- 
ossi-triazina è molto solubile in un eccesso di essi, mentre è insolubile in 
NH; e solo a caldo nella soluzione concentrata di carbonato sadiro, da cui per 
raffreddamento si ridepone inalterata. 
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sodico. Facendo l’operazione con soluzioni equimolecolari dei due 
cloridrati e aggiungendo ad entrambe la stessa quantità di NH; 
o di CO,Na, si osserva di primo acchito una differenza ben mar- 
cata. Il cloridrat» di metil-imino-ossi-triazina dà subito un precipi- 
tato cristallino minutissimo formato dalla base libera, mentre la 
soluzione del cloridrato di acetilguanilurea rimane limpida un 
tempo abbastanza lungo e solo allora comincia a deporsi lenta- 
mente la metil-imino-ossi-triazina, sotto forma di prismetti lucenti 
visibili nettamente anche ad occhio nudo. La relativa lentezza 
colla quale si elimina una molecola d’acqua dall’acetilguanilurea, 
per formare la metil-imino-ossi-triazina, permette a questa base di 
deporsi in cristalli molto meglio formati. 

L'acetilguanilurea libera sarebbe l’analogo dell’acetilbiureto da 
me descritto in questa Gazzetta (voi. 26. II, pag. 536), ma, a diffe- 
renza di questo, non è stabile che sotto forma di sali. Appena si 
tenta di metterla in libertà dai suoi sali, essa perde una molecola 
d'acqua formando il nucleo triazinico. Questa facile trasforma- 
zione mi ha impedito finora di riconoscere se anche la guanilurea, 
come osservai a suo tempo pel biureto. perde la facoltà di dare 
il composto ramico rosa, quando la si trasformi nel derivato ace- 
tilico corrispondente. 


* 
se 


Durante queste ed altre ricerche ho avuto occasione di pre- 
parare alcuni nuovi sali della guanilurea che qui menziono bre- 
vemente riservandomi di darne i dettagli in altro luogo. 


Acetato di guanilurea. 


Questo sale si può ottenere facendo bollire per un certo tempo 
a ricadere la cianguanidina con una soluzione acquosa al 10 °/, di 
acido acetico, vale a dire facendo in grande la reazione che il Bam- 
berger ha proposto per riconoscere la cianguanidina ('). Oggi che 
il solfato di guanilurea si può avere a basso prezzo dal commer- 
cio (*) è più comodo di trasformare questo sale nell’acetato cor- 


(") Berichte, Bd. 26, S. 1587. 
(2) La Casa Merck lo fornisce sufficientemente puro per essere adoperato 
direttamente. 
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rispondente per mezzo dell’acetato di bario, e quindi purificare il 
nuovo sale ottenuto con una cristallizzazione dall'alcool. Si ottiene 
così sotto forma di prismi trasparenti incolori, però non ben for- 
mati. Dall’acqua cristallizza molto meglio e si possono avere cri- 
stalli molto grandi lasciando evaporare lentamente una soluzione 
dell’acetato, ma la purificazione riesce meglio dall’alcool. 1! sale 
corrisponde alla formola C,HjON,.C.H,O, e cristallizza anidro 
tanto dall’alcool che dall’acqua. Fonde a 167°-168° con forte svi- 
luppo di gas. 
Picrato di guanilurea. 

Si ottiene dagli altri sali solubili della base con soluzione ac- 
quosa d’acido picrico, sotto forma di polvere cristallina gialla. A 
freddo è pochissimo solubile in acqua, ed anche a caldo non è 
molto solubile. Se una soluzione calda si fa cristallizzare rapida- 
mente agitando il liquido con una bacchetta, senza però fregare 
le pareti del bicchiere, si depone sotto forma di laminette minute 
raggruppate, che al microsco io rassomigliano in certo qual modo 
al picrato di guanidina. Scaldandolo anche rapidamente in bagno 
d’acido solforico non si riesce a fonderlo ; verso i 253° dà un ac- 
cenno di fusione diventando di color arancione, ma in seguito si 
colora sempre più in bruno de ‘omponendosi completamente, senza 
fondere ulteriormente. Con diversi tentativi ho potuto trovare che 
se si introduce il tubicino nel bagno previamente scaldato a 280° 
il picrato si fonde immediatamente in un liquido rosso arancione, 
decomponendosi con sviluppo di gas. 


Cloroaurato di guanilurea. 


Se ad una soluzione del cloridrato di questa base si aggiunge 
un eccesso di soluzione di cloruro d’oro e si concentra a piccolo 
volume, per raffreddamento cristallizzano aghi prismatici, parte 
isolati e parte riuniti concentricamente, di color giallo carico che 
nonostante l’eccesso di cloruro d’oro corrispondono alla formola 
di un cloroaurato anormale. 


AuCl,(C.HjON, . HCI), 
3romoaurati di guanilurea. 


Col bromuro d’oro e il bromidrato di guanilurea si ottengono 
due bromoaurati entrambi anormali e ciò che è più curioso cri- 
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stallizzati dalla stessa soluzione; uno in prismi di un rosso chiaro 
che corrispondono alla formola di un bromoaurato anormale ana- 
logo al cloroaurato precedente e cioè: 


AuBr,(C,H,ON,. HBr), 


e l’altro in prismi di color rosso granato scuro che corrispondono 
alla formola: 


(AuBr;),C,H,ON, . HBr 


Questi due bromoaurati li ho ottenuti incidentalmente in un 
altro lavoro, che comunicherò più tardi; ma non li ho ancora 
preparati direttamente dalla guanilurea e perciò mi riservo di 
ritornarci sopra nella pubblicazione completa. Nello stesso tempo 
cercherò le condizioni necessarie per la formazione del cloroaurato 
e del bromoaurato normali. 

Di questi sali anormali se ne conoscono già diversi. fra i quali 
citerò quelli di piperidina, N.metilpiperidina, chinolina e isopropil- 
amina studiati da Fenner e Tafel ('). 


Azione dell’aldeide benzcica sulla guanilurea. 


L’analogia di costituzione fra il biureto e la guanilurea mi ha 
fatto prevedere la possibilità di ottenere da questa base un com- 
posto simile al benzilidenbiureto, ottenuto per la prima volta, ma 
non in'stato puro. dal Abel (*) scaldando a 200° l’urea col cloruro 
di benzilidene; quindi dal Biginelli (*) per azione diretta dell’aldeide 
benzoica sul biureto idrato e infine dal Prof. Ugo Schiff elimi- 
nando col calore una molecola di NH, dalla benzilidendiurea. 

Dopo parecchi tentativi sono riuscito nel seguente modo: 

Si scioglie il solfato di guanilurea del commercio, ben polve- 
rizzato, nell’'acido solforico concentrato, agitando con una bacchetta 
fino a che non si ha una soluzione limpida; indi si aggiunge un 
piccolo eccesso sulla quantità calcolata di aldeide benzoica ; si agita 
nuovamente e si lascia alla temperatura ordinaria, in vaso chiuso, 
due tre giorni. Si può accelerare la reazione tenendo il tubo da 
saggio in un bagno maria scaldato verso i 60°, ma è preferibile 

(1) Berichte, Bd. 2/7, S. 914, u. 32, S, 3220. 


(*) Amer. Chem. Journ., T. /3, pag. 115. 
(3) Gazz. chim. ital.. 24, I, pag. 294 
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fare l'operazione a freddo. Il rendimento è molto vicino a quello 
preveduto dalla teoria. 

La soluzione solforica, che nel frattempo si è fatta bruna e densa, 
si versa in acqua fredda, per la qualcosa si precipita una sostanza 
di color bianco sporco, dapprima fioccosa, ma che dopo poco si 
fa nettamente cristallina e si depone in fondo al liquido. La si 
raccoglie alla pompa, si lava con poca acqua fredda e dopo asciugata 
nel vuoto si agita con etere etilico per eliminare un po’ d’aldeide 
benzoica rimasta aderente ('). 

Dopo ciò si fa sciogliere nell'acqua bollente, in cui però non 
è molto solubile, e si filtra per separare un po’ di polvere bruna 
rimasta indisciolta. Per raffreddamento lento cristallizzano prismetti 
incolori, ben formati, costituiti dal so/fato di benziliden-quanil- 
urea quasi insolubile in acqua fredda. 


La base libera a cui credo di poter fin d’ora assegnare la 


formola : 
CH, 


| 
CH — NH 
HNZ 
Î Z=:NH 


si può ottenere facilmente da una soluzione acquosa calda del 
solfato con NH, o anche triturando in un mortaio il solfato con 
un piccolo eccesso di soluzione saturata di CO,Na,, filtrando, la- 
vando con poca acqua fredda e facendo ricristallizzare il prodotto 
dall'acqua bollente. Non è conveniente adoperare l’ idrato di sodio 
o di potassio in luogo del carbonato perchè la base è discreta- 
mente solubile negli idrati alcalini, specie se concentrati. Da questa 
soluzione si riprecipita però inalterata con anidride carbonica. 

La benzilidenguanilurea allo stato secco si presenta sotto forma 
di minutissime pagliette o aghetti laminari perfettamente incolori 
che fondono a 183°184° con svolgimento di gas. Per un ulteriore 
innalzamento di temperatura si ottiene nuovamente una sos anza 
solida; probabilmente ammeliua od altro derivato cianurico. 

Da questa base per ora, oltre il solfato, ho preparato solo il 
picrato che cristallizza in pagliette giallo solfo, fusibile a 211°-212° 
con decomposizione. 


NC = NH 
/ 


(*) Qualora una parte dell'aldeide si fosse ossidata, l’etere estrae nello 
stesso tempo l’acido benzoico formato. 
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APPENDICE. 
Azione dell’aldeide benzoica sul biureto. 


La facilità con cui si può condensare la guanilurea coll’aldeide 
benzoica, per azione dell’acido solforico concentrato, mi ha indotto 
a cercare se in questo modo non si potesse preparare più como- 
damente il benziliden-biureto, che anche col metodo Schiff, per 
quanto il migliore finora, richiede un tempo abbastanza lungo e 
non si ottiene che con un rendimento relativamente scarso. 

L’esperienza mi ha dato un risultato anche superiore all’aspet- 
tativa, potendo in questo modo preparare, facilmente e con poco 
lavoro, grandi quantità di questa sostanza allo stato purissimo e 
con un rendimento quasi teoretico. 

Finora ho adoperato sempre il biureto idrato, ma non vedo la 
ragione percui non si possa adoperare anche il biureto anidro, 
perchè è certo che in soluzione nell’acido solforico concentrato 
esso perde completamente l’acqua di cristallizzazione. 

La soluzione del biureto idrato nell’acido solforico concentrato 
si deve fare con una certa precauzione, specie se si lavora con 
grandi quantità, per impedire un riscaldamento troppo forte, che 
potrebbe produrre la decomposizione del biureto stesso. Versando 
il biureto polverizzato nell’acido solforico a piccole : orzioni e agi- 
tando con una bacchetta la soluzione si fa facilmente e con poco 
riscaldamento. A questa soluzione si aggiunge un piccolo eccesso 
d’aldeide benzoica ('), si agita bene per avere una soluzione uni- 
forme e si lascia a freddo, in recipiente chiuso, 48 ore o più se- 
condo la quantità di sostanza. Anche in questo caso un leggero 
riscaldamento accelera la reazione, ma è sempre molto meglio, per 
avere un prodotto puro, di operare a freddo. 

Trascorso il tempo suddetto, si versa in acqua la soluzione 
solforica bruna e densa così ottenuta, per la qualcosa si precipita 
il composto sotto forina di fiocchi brunastri che si raccolgono, si 
lavano con acqua fredda e, dopo asciugati nel vuoto. si agitano 
con poco etere freddo, filtrando di nuovo alla pompa. Quindi si 
scioglie il prodotto in KOH molto diluita, si filtra per separare 
un po’ di sostanza bruna insolubile e nella soluzione limpida e 
quasi incolora si fa passare. fino a saturazione, una corrente di 
anidride carbonica. In questo modo si ottiene il benciliden - 
biureto in piccolissimi aghetti, perfettamente bianchi che. senza 
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bisogno di aitra purificazione, fondono nettamente a 272°-273° come 
hanno trovato il Biginelli ed il Prof. Schiff. 


* 
* * 


Le analisi e la descrizione dettagliata di questi prodotti e dei 
loro derivati saranno pubblicate nel Bullettino della Società di 
scienze di Bucarest. 

E’ mia intenzione di continuare queste ricerche estendendole 
anche elle altre sostanze del gruppo del biureto. Prego perciò il 
sig. Jona e gli altri Colleghi di volermi riservare per un certo 
tempo questo campo di ricerche. 


Rucarest, Istituto chimico dell’Università, 4 dicembre 1908. 


Osservazione sul punto di accensione delle nitro-cellulose 
e polveri infumi. 


Nota di GUIDO FINZI. 


f Giunta il 22 decembre 1908 } 


I vari autori non sono molti concordi sul punto d’ accensione 
del fulmicotone ; il dottor Daniel scrive che è di 172°; Léon Gody 
di 189° e che può arrivare a 200 riscaldando lentamente: Walke 
da 186° a 201°; Munroe per il fulmicotone compresso da 192° a 
201° e per quello seccato all'aria libera da 179° a 187°. Non riu» 
scendo a spiegarmi differenze tanto forti ho fatto una numerosa 
serie di prove i risultati delle quali riassumo brevemente, 

Tutte le esperienze vennero eseguite su g. 0,1 di esplosivo es» 
siccato in stufa a 50° ed immergendo i tubi dla saggi comuni che 
lo contenevano in un bagno di paraffina portato a temperatura 
di 100°. 

Risultati ottenuti seguendo il metodo generalmente usato, cioè 
innalzando la temperatura del bagno di paraffina di 5° al minuto. 


(1) Tanto per questo, come per il precedente composto, ho adoperato 
l’aldeide benzoica purissi na della Casa Kahlbaum di Berlino, che è libera di 
acido cianidrico. Per impedirne l'ossidazione, che avvieno così facilmente, mi 
servo da alcuni anni dell’espediente di riempire la bocciu, contenente l’aldeide, 
con CO; secca, avendo cura di rinnuovarla tutte le volte che si adopera l’aldeide, 
In questo modo un preparato di due anni fa, ora in buona parte consumato, 
non presenta neppure traccia di cristalli di acido benzoico. 
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Il punto d’acscensione delle nitrocellulose stabilizzate ed allo 
stato polverulento (come vengono ridotte negli hòllanders) varia 
da 185° a 187°; non ha influenza alcuna sui punto d’accensione il 
titolo azotometrico ed il modo usato per stabilizzarle. 

Nitrocellulose stabilizzate con acqua comune: 

Titolo azotometrico 11,55, punto di accensione da 186° a 187° 


) x 11,60, >» È 185° a 186° 
4 3 11,84, >» » 185° a 186° 
i ; 11,95, >» è 186° a 187° 
; >». 12,09, >» s 186° a 187° 
3 . 13,33. >» . 185° a 186° 


Nitrocellulose stabilizzate con aggiunta di carbonato di sodio - 
all'acqua impiegata : 


Titolo azotometrico 13,44, punto di accensione da 185° a 186° 


; ; 13,31, > ; 186° a 187° 
: ; 12,47, >» ; 185° a 186° 
; ; 12,31, >» i 185° a 186° 
; ; 11,60, >» : 186° a 187° 


Risultati analoghi a quelli sopra esposti si ottennero da nitro- 
cellulose allestite con cotoni di diversa provenienza e fabbricate in 
diversi polverifici. Fa diminuire il punto d’accensione delle nitro- 
cellulose il lento riscaldamento, la forte compressione allo stato 
umido e la gelatinizzazione. 

Innalzando la temperatura del bagno di paraffina di 2° al mi- 
nuto invece che 5° il punto d’accensione delle nitrocellulose polve- 
rulente s’abbassa di circa 10°; quello delle nitrocellulose compresse 
allo stato umido da 5° a 6°; quello delle nitrocellulose gelatinizzate: 
con acetone da 5° a 6°; con etere acetico da 3° a 6° e con nitrogli- 
cerina da 10° a 7°. 


Fa pure abbassare il punto d’infiammazione delle nitrocellulose: 
a) la forte compressione allo stato umido (H*O da 25 a 30 °/,,) 


da 5° a 6°; non ha influenza alcuna il titolo azotometrico; 

b) la gelatinizzazione con acetone di «irca 8°, non ha in 
fluenza alcuna il titolo azotometrico; 

c) la gelatinizzazione con un etere; etere acetico o nitrogli- 
cerina da 0° a 12°; il punto d’accensione s’abbassa col crescere del 
titolo azotometrico. 
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Risultati ottenuti da una serie di prove eseguite. 


Punto d’accensione trovato 


innalzando la temp. del bagno 
ESPLOSIVO ESAMINATO 


Titolo 
| anotometrico 


sata anzi 


di 5° al minuto di 2°al minuto 


11,55 da185a186 da176a177 


Nitrocellulosa allo stato pol- \ DR4:: 3490.1967 a 17601716 
\ 


verulento. Î 12,09 . » 185» 186 >» 176»177 
13.39 >» 185» 186 >» 166»177 


11,60 >» 181» 182 >» 175» 176 


Nitrocellulose compresse al- \ 12.09 
lo stato umido (H*O da 25. : 
30 °/,) in cilindretti della 12.95 
densità di 1.10 a 1,20 ('). | 


» 181» 182» 175» 176 
» 181» 182 >» 175» 176 
13,33 >» 180» 181 » 174»175 
1155 >» 177»178 >» 172»173 
\ 11,84 >» 177»178 >» 172»173 


Nitrocellulose gelatinizzate ‘ 
12,09» 176» 177 >» 170»171 


con acetone, 


13,383» 178» 179 > 172» 173 
11,55 =» 178» 179. > 175» 176 
172 » 173 
12,35» 175» 176. » 172» 173 


12.09 >» 177» 178! 


Nitrocellulose ssi 
con etere acetico. Î 


13.33 » 172 » 173 >» 168 »169 
Impasto ottenuto mescolan-; 11,55 » 185 » 186 >» 175» 176 
do intimamente parti u- 

guali di nitrocellulosa e 
nitroglicerina. L’ impasto ; 
venne lasciato 48 ore in Î 12,09 » 181> 182 € > 173» 174 


11.84 » 1839 » 184. » 174» 175 


un recipiente chiuso pri- 
ma d’impiegarlo. 13,33 » 175» 176 » 167» 168 


(1) Risultati analoghi s’ottennero tanto eseguendo le prove con piccoli 
pezzi che con grattugiatura ottenuta dai cilindretti, 
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Influenza dell’acidità sul punto d’a-censione delle nitrocellulose. 
p 


Minime quantità d’acido abbassano di molto il punto d’accensione 
delle nitrocellulose, campioni prelevati dopo la prima cottura, con- 
tenevano ancora aderente alla fibra una quantità d’acido valutata 
in acido solforico di circa 0.2 °/,, si infiammarono da 124° a 125°; 
altri che contenevano ancora traccie d’acidità appena apprezzabili si 
infiammarono da 165° a 175°. 

Per le nitrocellulose acide diminuendo la rapidità di riscalda- 
mento il punto d’accensione s’innalza. 


punto d’accensione innalzando la temp, del bagno 


di 5° al minuto di 2° al minuto 


da 124” a 130° da 132° a 138° 
Nitrocellulose acide . 
da 165° a 175° da 175° a 178° 


Influenza della stabilità 


sul punto d’accensione delle nitrocellulose. 


Vennero eseguite molte prove con nitrocellulose poco stabili 
e con nitrocellulose neutre, ma non ancora stabilizzate (riscaldate 
in stufa a 100° per 6 ore perdevano da 0,5 a 0,6 °/, di azoto) ed 
i risultati ottenuti, innalzando la temperatura del bagno di 5° al 
minuto, furono contradittori, aleuni campioni s’infiammarono un 
grado o due al disotto del punto medio d’accensione delle nitro- 
cellulose stabili, altri due o tre sopra; saggi prelevati dal mede- 
simo campione e riscaldati contemporaneamente diedero punti di 
accensione che differivano di 4° a 5°, 

Le nitrocellulose stabili emettono durante la prova pochi va- 
pori nitrosi ed esplodono producendo un rumore secco ed abba- 
stanza forte, quelle poco stabili emettono. a cominciare da 140°, 
molti vapori rossi e più vhe esplodere deflagrano, 


Punto d’accensione delle polveri infumi. 


Il punto d’accensione delle polveri infumi varia per quelle a 
base di nitrocellulosa a seconda del gelatinizzatore impiegato. e per 
quellu a base di nitrocellulosa e nitroglicerina anche col titolo a- 
zotometrico delle nitrocellulose impiegate. 

Il punto d’accensione degli impasti di nitrocellulosa e nitro- 
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glicerina sottoponendoli all’azione di un gelatinizzatore diminuisce, 
l’acetone lo abbassa di 5° a 6°. 


Punto d'accensione di alcuni esplosivi. 





Punto d’accensione trovato 


innalzando la temp. del bagno 
ESPLOSIVO . OSSERVAZIONI 


di 59 al minuto di 2° al minuto: 
| 


Polvere da fucileria i Impasto di nitrocellu- 

in tubetti . . . da 170° a 171° da 164°a 185° ©‘ loseatitolo azotome- 
trico vario (da 11,85 
a 13,4) con nitrogli- 
cerina, il tutto gela- 
tinizzato con acetone. 


Balistite in grani . da 183° a 185° da 177°a177°1/, ‘Impasto di cotone collo- 
dio e nitroglicerina. 


Balistite in placche da 184° a 185° da 1760a 177° Idem. 


Troisdorf polvere da Î Nitrocellulosa gelati 
fucilerin. . . . da 179° a 180° da 170°a170°!/,  nizzata, 


Rottweill polvere da 
fucileria. . . . da 179° a 1809 da 1700 a 171° Idem. 


Celiuloide, deflaura da 140° a 150°. Alcuni campioni acquistati 
dal commercio. 


Polverificio sul Liri, 80 ottobre 1908. 


Sugli acidi idroftalici, 
Anomalie osservate nella scissione dell’acido racemico 4, 
tetraidroftalico fumaroide. | 
Nota VII di GINO ABATI e CESARE DE HORATIIS, 


(Giunta il 22 dicembre 1908). 


Secondo la teoria di van’t Hof e Le Bel estesa da Baeyer ai 
derivati idrogenati dell'acido ftalico, gli acidi che hanno addizio- 
nato due atomi idrogeno nelle posizioni xx possono esistere in due 
forme, la malenoide e la iumaroide. Mentre però gli acidi male- 
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noidi, pur avendo due atomi di carbonio asimmetrici, secondo 
dette vedute teoriche non possono dar luogo ad isomeria ottica a 
causa di compensazione interna, gli acidi fumaroidi dovrebbero 
esser capaci di scissione in antipodi ottici. Tale teoria ebbe una 
conferma nel caso degli acidi esaidroftalici studiati da Werner e 
Conrad (’); questi poterono scindere l’acido fumaroide negli anti- 
podi ottici, mentre non ebbero alcun risultato nei tentativi fatti 
sull’acido malenoide. Il primo corrisponderebbe quindi all’acido 
tartarico racemico e scindibile nelle due forme attive, mentre l’a- 
cido malenoide corrisponderebbe all’acido mesotartrico otticamente 
inattivo e incapace di scissione. 

Il primo tentativo di scissione di acidi idroftalici fu di W. F. 
Proost (*) che operò sull'acido diidroftalico di Astié, allora non 
ancor caratterizzato, ma cui fu più tardi da Baeyer attribuita la 
costituzione A,.. Egli ottenne infatti dei sali colla stricnina aventi 
potere rotatorio diverso, ma il fenomeno deve probabilmente at- 
tribuirsi a presenza di altri acidi isomeui, per es. ad acido A,,; 
trans che in certe condizioni può formarsi contemporaneamente 
nella riduzione dell’acido ftalico, giacchè l’acido A4,,g, come risulta 
dalla sua formola strutturale, 


CH 
N 
che C — COOH 


| 
CH* È — COOH 
x H 7 


non possiede atomi di carbonio asimmetrici. 

Vennero più tardi le già citate ricerche di Werner e Conrad, 
che mediante la chinina poterono scindere l’acido esaidroftalico 
fumaroide. Questo lavoro presenta uno speciale interesse, perchè 
essi prepararono anche le anidridi dei due acidi attivi, e studian- 
done il comportamento ottico trovarono in esse un potere rotatorio 
maggiore, ma di segno contrario a quello dei rispettivi acidi. Que- 
sto fatto si trova anche in accordo con le previsioni teoriche, in 
quanto che la chiusura ciclica ha una grande influenza sulla gran- 


(*) Berichte, 22. 3046 (1909). 
(*) Berichte, 27, 3185 (1894). 
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dezza e segno della deviazione, e in generale ne determina au- 
mento e cambiamento di segno ;'). Recentemente poi venne scisso 
l'acido 4:,; trans diidroftalico da Alien Neville (*) mediante cri- 
stallizzazione frazionata del sale di stricnina. Quest’acido è l’unico 
fra tutti gli acidi idroftalici che non sia capace di trasformarsi in 
anidride nemmeno dopo prolungata ebollizione con cloruro d’ace- 
tile, per cui non si poterono estendere ad esso ricerche atte e con- 
fermare i risultati di Werner e Conrad. 

.L’acido A, trans tetraidroftalico di cui noi abbiamo tentato la 
scissione, ha la seguente formola strutturale: 

CH? 
Co 
ud H > C — COOH 
HO HOOC - 6_ H 
N "A 
N % 
CH* 
e, benchè fumaroide, può esistere anche in forma di anidride ana- 
logamente all’acido esaidroftalico. 

L'operazione fu eseguita mediante la chinina e con successo, 
però i due antipodi ottici ottenuti presentano differente potere ro- 
tatorio, contrariamente all’aspettativa. I risultati avuti dalle misure, 
fatte con soluzioni in alcool di 96 gradi, furono per l’acido isolato 


dal sale di chinina meno solubile : ld =+ 115°,2 e perl’acido ot- 
tenuto dal sale di chinina più solubile: [2] = — 97°. 


Il fatto che gli acidi attivi non hanno un egual potere rota- 
torio specifico fece supporre di trovarsi dinanzi ad un composto 
pseudoracemico, per cui fu esaminato al polarimetro anche l’acido 
direttamente ottenuto nella riduzione dell’acido ftalico, dopo averlo 
isolato dagli isomeri e purificato per cristallizzazione dall’acqua, 
ed esso mostrò, benchè debole, un certo potere rotatorio, e preci- 


25 
samente: [x] —+ 29,9. 
D 
Era interessante conoscere il comportamento ottico delle ani- 
dridi degli acidi attivi per vedere se si ripeteva lo stesso feno- 


(1) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, pag. 137. 
(*) Journ, of chein, Soc, London, £9, 1744 (1907). 
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meno osservato da Werner e Conrad, si potè però ottenere sol- 
tanto l’anidride dell’acido destrogiro in uno stato sufficientemente 
puro ; l'acido sinistrogiro si è mostrato alquanto più alterabile al- 
l’azione del cloruro d’acetile e riuscirono vani i tentativi di puri- 
ficare il prodotto bruno e sciropposo ottenuto. Al contrario però 
di quanto fu osservato per le anidridi degli acidi esaidroftalici at- 
tivi, l'anidride dell’acido A, destrogiro mostrò una deviazione dello 
stesso segno dell’acido. ma di valore molto minore, e precisa- 


25 
mente: [x] —=+-6°,6. 
D 
Dopochè fu osservato un certo potere rotatorio anche nell’a- 
cido 4, ritenuto racemico, fa esaminata al polarimetro anche la 


sua anidride, e si trovò che anche essa mostrava una certa rota- 
zione, dello stesso segno, ma di valore maggiore a quella dell’a- 


cido corrispondente e, cioè: [a]” + 49,27. 


La piccola quantità e lo stato microcristallino dei prodotti ot- 
tenuti non permise per ora di approfondire lo studio di questi 
composti ; intanto i risultati avuti, per quanto mostrino un com- 
portamento alquanto caratteristico e diverso da quello mostrato 
dagli acidi esaidro- e A,,; diidroftalici, pure forniscono una prova 
sperimentale non dubbia, secondo la teoria stereochimica, della 
struttura fumaroide dell’acido esaminato e vengono ad avvalorare 
la costituzione attribuitagli da Adolfo Baeyer, escludendo per esso 
le formule A, e à,. 

Le anomalie osservate sembrano analoghe a quelle notate dal 
Fock per l’ acido pinonico ('), i cui antipodi ottici mostrano 
[x])op — + 130° pel destro, che può andare sino a — 20° pel sinistro, 
mentre l’acido racemico mostra [x]}o = 10°. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’acido A, trans tetraidroftalico costituisce quella parte del 
prodotto di riduzione a caldo dell’acido o-ftalico coll’amalgama di 
sodio, che a temperatura ordinaria non si scioglie in cloruro di 
acetile. Esso venne poi purificato ricristallizzandolo un paio di 
volte dall’acqua bollente. Aghetti del punto di fusione: 216°; esa- 


(1) Zeitschrift f, Krystall., 3/7. 281 (1899). 


557 


minati dal dottor Zambonini risultarono corrispondenti ai dati cri- 
stallografici indicati da Villiger ('). 

La chinina usata in questo lavoro proveniva dalla casa Zim- 
mer e C. di Francoforte cui era stata espressamente ordinata. 
esente da altri alcaloidi, per altre ricerche; seccata a 125° sino a 
peso costante fu esaminata in soluzione di alcool a 96 gradi in un 
tubo di 20 cm. con questi risultati (*): 

c=g. 0,02 în 1 em* a 15" 2° —=- #40" [x] = 166°6 

Oudemans, che ha esaminato la chinina anidra in vari sol- 

venti, ha trovato nell’alcool assoluto per c = g.0,0164 in 1 cm': 


Iî 
[a], = — 167°,5, 


Armand Gautier e M. Delépine nel loro « Corso di Chimica 
organica » (III. ediz. del 1996) portano un valore identico a quello 
da noi trovato: Dans l'alcool à 15°, on a: [x])p = - 166,6. pour 
une dissolution è 1,64 pour 100. 


Preparazione e frazionamento del sale di chinina. 


G. 2,82 di acido À, vennero sciolti in alcool, e alla soluzione 
alcolica ancora calda si aggiunsero g. 10,74 «di chinina anidra :2 
mol. per 1 mol. di acido), avendo cura di non aggiungere nuove 
porzioni di chinina se prima non erano sciolte quelle giù aggiunte. 
Col raffreddamento si ebbe una prima separazione di sale cristal- 
lizzato. circa 5 g. I cristalli polverizzati fondevano a 151°. Dal li- 
quido separato per evaporazione alla temperatura ordinaria si 
ottenne una seconda porzione, di circa 2 g.. il liquido rimasto si tra- 
sformò per lenta evaporazione in una massa sciropposa che in- 
duri dopo lungo tem'o e si potè polvecizzare (III) porzione). Que- 
sta fondeva a circa 174°. 

I porzione. Analisi . g. 02151 trattati secondo il metodo Kiel- 
dahl (modificato da Arnold e Gunning) hanno dato tanta ammo- 
niaca da neutralizzare 10 :'4 cm* di acido solforico “/,; 

(') Zeitschrift f. Krystall., 27, 352 (1893). 

(*) Il polarimetro usato in queste ricerche tu un Laurent modello grande, 
coll’approssimazione di 1°. c indica la quantità di sostanza contenuta in 1 cm? 


di soluzione. Per tutte le determinazioni servi come solvente la stessa qualità di 
alcool, a 96 gradi. 
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Calcolato per (’H*(COOH. C*H"*N?0?)?: N °/, 6,85; trovato: 
N °/, 6,76. 

Potere rotatorio. 


eg. 0,02 in ‘ cin a 150 lunghezza del tubo —2 dem. 
15 15 
a =-- 4°90' [xa] = — 112°,5. 
D D 
III porzione. Potere rotatorio. 
e g. 0,02 in 1 cm? a 15° lunghezza del tubo —2 dem, 
15. 15 
a = 5°59' [a] = — 1490,6. 
D D 


Separazione degii acidi attivi. 


I porzione di sale. Questa, finenente polverizzata, venne scom- 
posta con un po’ più della quantità calcolata di acido solforico 
diluito, lasciata un po’ di tempo a sì, ed estratta poi ripetutamente 
con etere. La soluzione eterea lavata più volte con acqua e sec- 
cata con cloruro di calcio, fu svaporata per circa */, e lasciata 
quindi cristallizzare. L’acido separato si presenta come una polvere 
bianca, che rammollisce a 160° e fonde verso 165°. Seccato sino a 
peso costante. fu esaminato al polarimetro. 


ec g. 0,0144 in 1 cm? a 25° lunghezza del tubo —2 dem. 
25 25 
a + 8%9' [x) =+ 115,2. 
D D 


III porzione (ed ultima) di sale. Anche questa, dopo averla 
polverizzata finemente, fu trattata in modo perfettamente analogo 
alla prima. L’acido separato è una polvere bianca, abbastanza fa- 
cilmente solubile in alcool e fonde intorno a 167°. 

c = g. 0,0166 in 1 cm? a 25° lunghezza del tubo —2 dem. 
25 


25 
a —_- Sd [xa] =— 9794. 
» È 


D 


Esame dell’acido ritenuto racemico. 


L’acido A, ottenuto direttamente nella riduzione dell’acido o-fta- 
lico, isolato e purificato. col punto di fusione a 216°, fu esaminato 
al polarimetro. 


c_g. 0,02 in 1 em3 a 25" lunghezza del tubo = 2 dem. 
25 25 
a + 0°7' [x] =+2°9. 
D D 
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Anidride dell’acido ritenuto racemico. 


Fu preparata facendo bollire l’acido per otto ore con tre parti 
di cloruro d’acetile. Svaporato questo nel vuoto su calce. l’ani- 
dride fu purificata con benzolo anidro e successive aggiunte di 
ligroina. Fondeva a 131°. 


c—_ g. 0,02 in 1 cm? a 250 lunghezza del tubo — 2 dem. 


: 25 
x — + 0°10' [a], + 49,2. 
D 


Anidride dell’acido destrogiro. 


Fu ottenuta in modo analogo alla precedente facendo bollire 
l'acido di potere rotatorio specifico — + 115°,2 per 8-10 ore con tre 
parti e mezza di cloruro d’acetila. Svaporato l’eccesso di questo. 
l'anidride fu purificata sciogliendola in benzolo e precipitandola 
ripetutamente con benzina. Si presenta in scagliette cristalline, fonde 
a 128° ed è solubilissima in benzolo ed in alcool. 

c_g. 0,0101 in 1 cin? a 25° lunghezza del tubo — 2 dem. 
2° + 0°8' [a] + 6,6. 


L'anidride dell’acido sinistrogiro, come si è accennato nell’in- 
troduzione, non si potè ottenere in uno stato suscettibile di misure. 


Istituto chimico-farmaceutico della R. Università di Napoli. Novem- 


bre 1908. 


Sul comportamento di un sale di diazonio 
verso i solventi organici. 


Nota di G. PONZIO. 


( Giunta il 4 gennaio 1909). 


Molto interessante è il comportamento, verso i solventi orga- 
nici del sale di p-bromofenildi:zonio del fenildinitrometano 
CH, .C(N;0,)(N,H Br). Esso infatti può, analogamente ai sali di 
diazonio che ho già studiato in altre Note ('). subire due traspo- 


(') G. Ponzio: Azione dei sali di diazonio sul fenildinitrometano, Gazz. 
Chim. 88, I, 509 (1908) e G. Ponzio e G. Charrier: Azione dei sali di diazonio 
sui dinitroidrocarburi primari, id, 88, I, 526 (1908). V. anche @. Ponzio e 
&. Charrier: Derivati alogenici dei dinitroidrocarburi primarii, id. 38, I 


448 (1908). 
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sizioni intramolecolari: una in benzoil-p-bromofenilnitronitrosoi- 
drazina 


C,H,.C(N,0,) (N,C,H Br) > C,H,.CO.N — N.C,H,Br 
| | 
. NO, NO 


l’altra in p-bromofenil-azo-fenildinitrometano 
(NO) 
C,H,. C(N,0,) (N,C,H,Br) -» C,H,.C470 ®° 


NN=N.C,H,Br 


ma può inoltre trasformarsi in benzoil-azc-p-bromofenile 
C,H; . C(N.0,) (N:C,H Br) —>»> C,H,.CO.N = N.CH Br. 


La benzoil-p-bromofenilnitrunilrosoidrazina si forma sciogliendo 
il sale di diazonio in benzol anidro (ed in genere nei solventi or- 
ganici, escludendo ogni traccia di umidità); il p-bromofenil-azo 
fenildinitrometano risulta trattando il sale di diazonio con ulcool; 
il benzoil-azo-p-bromofenile si ottiene sciogliendo il sale in etere 
umido (ed in genere nei solventi organic: in presenza di una traccia 
d’acqua). 

Quest'ultima trasformazione, che per la prima volta osservo, 
consiste, in definitiva, nella eliminazione di due atomi li azoto e 
tre di ossigeno (sotto forma di composti nitrosi) dal sale di p- 
bromofenildiazonio del fenildinitrometano ; essa però, come dimo- 
strerò sperimentalmente, è precedu.a dalla formazione dell’isomera 
benzoil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina. 


Sale di p-bromofenildiazonio del fenililin'trometano ('). 
C,H, . C(N,0,)(N:G;H Br). 


Per ottenere questo composto si prepara dapprima, coll’ottimo 
metodo di Hantzsch e Jochem (”), il cloruro di p-bromofenildiazonio 
solido (da cloridrato di p bromoanilina, acido acetico glaciale e ni- 
trito di isoamile), lo si scioglie in poca acqua gelata, lo si tra- 
sforma in acetato mediante una soluzione di a ‘ctato sodico cristal- 
lizzato, e vi si fa gocciolare la soluzione acquosa al 2 "/ di fenil- 
dinitrometanpotassio, avendo cura di agitare continuamente e di 

(1) Conservo ai composti R.C(N,0,)(N;Ar), che risultano per azione «degli 
acetati dei diazoni sui sali potassici dei dinitroidrocarburi primarii, il nome 


di « sali di diazonio » fino a che ne sia bene schiarita la costituzione. 


(?) Berechte 34, 3338 (1901). 
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mantenere la temperatura a 0° mediante aggiunta di pezzetti di 
ghiaccio. 

Il sale di p-bromofenildiazonio del fenildinitrometa. 10 C,H,.C 
(N.0,) (N.C,H,Br) si separa così sotto forma di una polvere di 
color giallo oro. Raccolto, lavato con acqua e seccato nel vuoto, 
sì dimostra perfettamente puro. come risulta dall’analisi. Rendi- 
mento quantitativo. 

I. Gr. 0,2414 di sost. fornirono cc. 32,5 di azoto (H, = 735,58 
t — 12°), ossia gr. 0,0374953. 

II. Gr. 0,5348 di sostanza fornirono gr. 0,2759 di bromuro 
di argento. Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,,3HyN,0,Br 
I II 
Azoto 15,53 — 15,34 
Bromo —_ 21,96 21,91 


Si fonde a 98° con viva decomposizione ; è facilmente solubile 
a freddo in etere, benzolo, cloroformio, solfuro di carbonio ; poco 
solubile nell’alcool e negli eteri di petrolio. 

Si può conservare inalterato non oltre 48 ore, trascorse le 
quali comincia ad assumere un colore rosso sempre più intenso, 
trasformandosi nell’isomero p-bromofenil-azo-fenildinitrometano. Si 
scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione bruna; ri- 
scaldato con alcool lo ossida in acetaldeide svolgendo azoto. 

La sua principale tendenza è quella di trasformarsi, a con- 
tatto dei solventi organici, in benzoil-p-bromofenilnitronitroso- 
idrazina e, se i solventi sono umidi, in benzoil-azo-p-bromofenile 
(che è il prodotto di decomposizione di questa). Tuttavia coll’alcool, 
a freddo, può «dare una piccola quantità dell’isomero p-bromofenil- 
azo-fenildinitrometano. 

Benzoil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina 
C;H,.CO.N — N. C,H,Br 
No, No 

Si prepara nel miglior modo sciogliendo il sale di p-bro- 
mofenildiazonio del fenildinitrometano CH, . C(N,0,)(N.C.H,Br) in 
benzolo anidro e mantenendo la soluzione immersa in acqua e 
ghiaccio in modo da evitare l’aumento di temperatura che tende 
a prodursi e che sarebbe dannoso alla purezza del prodotto. Il 
colore della soluzione da giallo passa al bruno e quasi immcdia- 


tamente comincia la separazione della berzoil/-p-bromofenilnitro: 
Anna XXXIX _— P t I 2 
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nttrosoidrazina C,H,.CO.N(NO,).N(NO).C,H,Br che raccolta rapida- 
mente alla pompa, lavata prima con benzolo e poi con etere e 
seccata nel vuoto, è perfettamente pura, come risulta dall’analisi. 
Rendimento: 80 °/,. 

I. Gr. 0,1480 di sostanza fornirono cc. 20,2 di azoto (H, — 725,72 
t— l1°), ossia gr. 0,023098. 

II. Gr. 0,1586 di sostanza fornirono ce. 20,5 di azoto (H, — 741,93 
t— 5°), ossia gr. 0,024150. 

III. Gr. 0,2362 di sostanza fornirono gr. (01212 di bromuro di 
argento. . 

IV. Gr. 0,2501 di sostanza fornirono gr. 0,1297 di bromuro di 
argento. 


Cioè su cento parti : 
Calcolato per 


Trovato C3HgN_0,Br 
I Il III IV 
Azoto 15,65 15,22 — 15.34 
Bromo — - 21,83 22,03 21,91 


Si presenta in laminette di colore leggermente paglierino fu- 
sibili a 121°-22° con viva deco.nposizione. E’ pochissimo solubile 
a freddo in benzolo, etere, solfuro di carbonio : poco solubile nel 
cloroformio ; solubile nell’alcool e nell'acqua. Si può conservare 
inalterata per qualche giorno nel vuoto secco; nell'aria umida si 
decompone con sviluppo di vapori nitrosi. Dà la reazione di Lie- 
bermann. 

Ha verso l’acqua, a freddo, lo stesso comportamento delle altre 
nitronitrosoidrazine che ho descritto in precedenti miei lavori (loc. 
cit.). cioè si lascia sostituire, colli massima facilità, il gruppo NO, 
con un atomo di idrogeno trasformandosi nella nitrosoidrazina 
corrispondente : 

C;H,.CO.N-- N.C,H,Br -> C;H,.CO.NH.N.C,H,Br 
NO, NO No 

Infatti la sua soluzione acquosa dopo qualche istante si intor- 
bida e, mentre si forma acido nitrico (la cui presenza si può con- 
statare nelle acque). si separano laminette di colore leggermente 
paglierino le quali, raccolte e seccate nel vuoto, si fondono a 123° 
con viva decomposizione e si riconoscono all'analisi per dbe,zoi/-p- 
bromofenilnitrosoidrazina C,H.CO.NH.N(NO).C,H Br. 
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I. Gr. 0,3390 di sostanza fornirono gr. 0.2(ilti di bromuro di ar- 
gento ('). 
II. Gr. 0,1358 di sostanza fornirono cc. 15 di azoto (H, — 724,82 
= 10°), ossia gr. 0,017200. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3H,oNsOsBr. 
I Il 


Bromo 25,30 — 25,00 
Azoto — 12,79 13,12 

E’ insolubile nell’acqua e negli eteri di petrolio, un po’ solu- 
bile nel benzolo e nel cloroformio, molto solubile nell’alcool e nel- 
l’etere. Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione 
rosso-vinosa e dà la reazione di Liebermann. 

Cogli alcali forma sali, p. es. C;H;.CO.NNa.N(NO).C,H Br, solu- 
bili nell'acqua con colorazione giallo-rossastia e dai quali ripreci- 
pita inalterata per l’aggiunta di un acido. Questi stessi sali natural- 
mente risultano, per una reazione analoga a quella sopraccennata, 
trattando cogli alcali la benzoil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina. 

Presenta la proprietà, che ho già riscontrato in altre nitrosoi- 
drazine (loc. cit). di lasciarsi sostituire, per azione dell’acqua a 
caldo, il gruppo NO con un atomo di idrogeno: 

C;H;,.CO.NH. Ù .CH,Br —> C,H,.CO.NH.NH.C,H,Br 


NO 

Infatti per ebollizione con acqua sviluppa composti nitrosi e si 
trasforma in densoil-p-bromofenilidrazina C,H;.CO.NH.NH.C,;H,Br, 
la quale si separa dalla soluzione (filtrata, per eliminare un po’ di 
resina) in laminette bianche, fusibili a 156°, 

Gr. 0,1075 di sostanza fornirono ce. 9,4 di azoto (H, = 727.94 
t — 18°), ossia gr. 0,0104171. Cioè su 100 parti: 

Calcolato per C,;H,,N:OBr: Azoto 9,62; Trovato: Azoto 9,74. 

La stessa benzoil-p-bromofenilidrazina l’ho più comodamente 
preparata trattando la p-bromofenilidrazina (2 molecole) sciolta 
in etere anidro. con cloruro di benzoile (1 molecola) e liberandola 
dal cloridrato della base, che contemporaneamente si forma, per 
trattamento con acqua. Cristallizzata dal cloroformio si presenta in 
larghe lamine bianche fusibili a 156°, come le precedenti (*). 


(!) La sostanza per l’analisi I perveniva dall’azione dell’acqua sulla nitro- 
nitrosoidrazina ; quella dell’anàlisi Il dell’azione de.iilrato sod'co sulla stessa 
e successivo trattamento con acido solforico diluito, come è detto più avanti. 

(*) Questo prodotto era già stato ottenutn da Freer (Am. Chem. Journ., 
21, 38, 1889), assieme al meta derivato, trattando con bro:no di benzoilfenil- 
idrazina. 
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Gr. 0,1575 di sostanza fornirono cc. 13.5 di azoto (H, — 737.81 
t— 16°), ossia gr. 0.015374. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,,N;OBr: Azoto 9.62; Trovato: Azoto 9.76. 

E’ solubile molto a caldo e discretamente a freddo nell’alcool, 
molto a caldo e poco a freddo nel cloroformio e nel benzolo, poco 
solubile nell’etere, quasi insolubile in ligroina e in eteri di petro- 
lio. leggermente solubile nell’acqua bollente. 

Può essere con facilità trasformata nel suo nitrosoderivato 
C.H; . CO. NH. N(NO).C;H,Br. A tale scopo la si scioglie in alcool 
assoluto, si aggiunge qualche pezzetto di ghiaccio, poi acido clo- 
ridrico fumante e si fa gocciolare una soluzione acquosa di ni- 
trito potassico in quantità teorica. Il prodotto, che dopo breve 
tempo si separa raffreddando la soluzione in ghiaccio, si purifica 
sciogliendolo in alcool assoluto e riprecipitandolo con acqua: si 
presenta allora in aghi appiattiti, di color leggermente paglierino, 
fusibili a 128° con viva decomposizione. ed in tutto identici colla 
benzoil-p-bromofenilnitrosoidrazina ottenuta dalla benzoil-p-bromo- 
fenilnitronitrosoidrazina per azione dell’acqua a freddo, come è 
detto sopra. 

Gr. 0,1617 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, — 743,56 
t—= 12°), ossia gr. 0,020993. Cioè su cento parti: 

Cale. per C,,H,,N;0,Br: Azoto 13,12; Trovato: Azoto 12,98. 

La benzoil-p-bromofenilnitronitrosoidraizina può anche subire 
un’altra interessante decomposizione, che per la prima volta osservo, 
ma che probabilmente è comune alle altre nitronitrosoidrazine de- 
scri te nei miei precedenti lavori. Essa infatti può perdere due 
atomi di azoto e tre di ossigeno sotto forma di composti nitrosi e 
trasformarsi in benzoil-az0-p-bromofenile 

C;Hy.CO.N — N.C;H Br 

NO, NO 

Questa decomposizione ha luogo con facilità in presenza dei 
solventi organici umidi: mentre, p. es., a contatto dell’etere anidro 
si conserva inalterata per qualche tempo, se la si sospende in detto 
solvente (ove è quasi insolubile) e si aggiunge qualche goccia di 
acqua. l’etere assume tosto un colore rosso sempre più intenso, e, 
mentre si svolgono composti nitrosi, la sostanza primitiva finisce 
per scomparire completamente trasformandosi nell’ azocomposto, 
solubile, il quale si può con facilità isolare svaporando il solvente, 
dopo averlo lavato con idrato sodico diluito allo scopo di eliminare 


-> C;H..CO.N—=N.C,H,Br 
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una traccia di benzoil-p-bromofenilnitrosoidroazina formatosi, nel 
modo sopra indicato, per azione dell’acqua sul nitronitrosocomposto. 

Il benzoil-azo-p-bromofenile C,H;.CO.N = N.C;H,Br così ot- 
tenuto allo stato solido è quasi puro; cristallizzato dall’ alcool si 
presenta in aghi appiattiti, color amestista, fusibili, senza decom- 
posizione a 71° (') 

I. Gr. 0,1877 di sostanza fornirono cc. 16 di azoto (H, — 738,34 
t — 14°), ossia gr. 0,018352. 

IL Gr. 0,3631 di sostanza fornirono gr. 0,2369 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3HgN,0Br 
I II 
Azoto 9,78 — 9,68 
Bromo —_ 27,74 27.68 


La stessa reazione ha pure luogo col benzolo: se questo è 
anidro la benzoil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina non si altera che 
con lentezza (ed è in tale modo che la si prepara dal sale di dia- 
zionio); se il benzolo è umido, in qualche tempo vi si scioglie 
svolgendo composti nitrosi e trasformandosi in benzoil-azo-p-bro- 
mofenile. Ed è per questo motivo che il rendimento in nitronitro- 
soidrazina dal sale di p-bromofenildiazionio del fenildinitrometano 
è soltanto dell’80 °/,: in realtà la trasposizione intramolecolare è com- 
pleta, ma una parte della benzoil-p-bro:nofenilnitronitrosoidrazina 
rimane disciolta nel benzolo e la semplice filtrazione di questo ren- 
dendolo umido, fa sì che il filtrato svolga col tempo composti nitrosi 
ed assuma un color rosso bruno dovuto alla formazione dell’azoderi- 
vato, il quale si può poi realmente ricavare evaporando il solvente. 

Identico è il comportamento verso il solfuro di carbonio e 
verso il cloroformio: con quest’ ultimo la reazione è rapidissima, 
ma dà origine ad un prodotto meno puro. 

Tutti i fatti ora riferiti mi pare che si possano spiegar bene 
colla formola da me adottata per la benzoil-p-bromofenilnitronitroso- 
idrazina e confermerebbero, in certo qual modo, anche la formola 
di struttura, che ho altra volta preso in considerazione, pel com- 
posto che si forma trattando il fenildinitrometanpotassio con ace- 
tato di p-bromofenildiazonio 


(1) Il benzoil-azo-bromofenile era stato già descritto da Freer (loc. cit.) 
però con un punto di fusione (69°) alquanto più basso. Detto chimico l’aveva 
ottenuto, con difficoltà, dalla benzoil-p-bromofenilidrazina ossidandola con 08- 
sido di mercurio giallo, in soluzione cloroformica. 
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CH, .C--O0—N2-N.CH,Br 
NNo 
e che per conseguenza dovrebbe ritenersi come un O-azocompoeto. 
Questo si trasformerebbe dapprima in un idrazoderivato 


NO, 
/ 29 
CHy,.C-O0—-NZN.C,H,Br —-» C,H,.C 
XI — N. CH, Br 
NN0 Cos 
NO, NO 
dal quale finalmente risulterebbe il benzoil-az0-p-bromofenile 
O 
C,H.. c/ > 
N--N.C,HBr -» C,H,.C7 
N 
i Î N —N.CH,Br 
O, NO 


p-bromofenil-azo-fenildinitrometano 


0,H,.0 NO 
NN N.C,HBr. 


Questo composto si ottiene, però con un rendimento molto 

piccolo, tratando il sale di p-bromofenildiazonio del fenildinitro- 
metano C,H,.C(N,0,)(N.C,H,Br) con alcool assoluto a freddo. A 
poco a poco la maggior parte del sale reagisce coll’alcool ossidan- 
dolo e decomponendosi con sviluppo di azoto; una piccola parte 
subisce la tràsposizione intramolecolare in p-bromof!ni!l-azo-fenil- 
480%: 
NN N.C,HBr 
sotto forma di una polvere rosso ranciata. Conviene di più pre- 
pararlo lasciando a sè in essicatore il sale di diazonio: il colore 
della sostanza passa a poco a poco dal giallo al rosso e quando la 
isomerizzazione è completa, cioè dopo 8-10 giorni, si può facilmente 
isolare, in buona quantità, l’azodinitrocomposto lavando il prodotto 
prima con alcool e poi con etere. 

Purificato per cristallizzazione dal cloroformio, si presenta in 
laminette di colore rosso ranciato, fusibili a 162°-63° con decom- 


dinitrometano C,H,.C che rimane imdisciolto 


posizione. 

I. Gr. 0,1911 di sostanza fornirono cc. 25,7 di azoto (H, — 726,83 
t— 10°), ossia gr. 0.029552. 

II. Gr. 0,3592 di sostanza fornirono gr. 0,1854 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 
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Trovato Calcolato per C,3H,N,0,Br 
I II 
Azoto 15,45 _ 15,34 
Bromo — 21,96 21,91 


E’ quasi insolubile a freddo nell’alcool, nell’etere e negli eteri 
di petrolio; poco solubile a caldo nell’alcool; molto solubile a caldo 
e discretamente a freddo nel cloroformio. 


Bensoil-azo-p-bromofenile 
CH,.CO.NZC;H, Br. 


Si prepara, con buon rendimento, dal sale di p-bromofenil- 
diazonio del fenildinitrometano C,H, .C(N,0,)(N,C,H,Br) scioglien- 
dolo in etere a freddo ed aggiungendo qualche goccia di acqua. 
Il colore della soluzione da giallo passa a poco a poco al rosso 
bruno, mentre si osserva lo sviluppo di composti nitrosi, cessato 
il quale si lava l’etere con idrato sodico diluito, allo scopo di eli- 
minare una piccola quantità di benzoil-p-bromofenilnitrosoidrazina, 
la quale si isola dal liquido alcalino rosso mediante acido solfo- 
rico diluito e si purifica sciogliendola in alcool assoluto e ripreci- 
pitandlola con acqua, in modo ad averla in laminette appena gial- 
lognole, fusibili a 123° con decomposizione 

Gr. 0,1407 di sostanza fornirono cc. 15,8 di azoto (H, — 740,34 

= 14°), ossia gr. 0,018172. Cioè su cento parti: 

Calc. per C,;H.N;0,Br: Azoto 13,12; Trov.: Azoto 12.91. 

Il benzoil-azo-p-bromofenile C,H,.CO.N — N.C;H,Br si ricava 
dalla soluzione eterea per svaporamento del solvente : cristallizzato 
dall'alcool si presenta in splendidi aghi appiattiti di color ametista 
fusibili a 71° senza decomposizione. 

I. Gr. 0.2706 di sostanza fornirono cc. 23 di azoto (H, = 738,70 
t = 11°) ossia gr. 0,026774. 

II. Gr 0,1327 di sostanza fornirono cc. 11 di azoto (H, = 743.56 
t 12° ossia gr. 0,012829. 

IH. Gr. 0,4034 di sostanza fornirono gr. 0,2610 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 

I II II 


Trovato Calcolato per C.3H,N,0Br 
Azoto 9.89 9,66 — 9,68 
Bromo sa — 27,53 27,68 


E’ poco solubile a freddo e discretamente a caldo nell'alcool e 
negli eteri di petrolio, molto solubile negli altri solventi organici. 

La costituzione di questo composto risulta dalla sua facile ri- 
ducibilità: infatti sciolto in alcool e trattato con acido acetico e 
polvere di zinco si trasforma rapidamente in benzoil-p-bromofe- 
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nilidrazina C4H,CO . NH . NHC;H,Br, la quale, precipitata con acqua 
dalla soluzione (che da rossa com'era all’inizio, diventa poi rapi- 
damente incolora) e cristallizzata dal cloroformio si presenta in 
aghi appiattiti fusibili a 156°. 

Gr. 0,1601 di sostanza fornirono gr. 0,1020 di bromuro di ar- 
gento. Cioè su cento parti: 

Calc, per C,,H,,N,0Br: Bromo 27,48; Trovato: Bromo 27,11. 

A sua volta la benzoil-p-bromofenilidrazina così ottenuta, ri- 
scaldata a 100° per qualche ora con acido cloridrico concentrato, 
si trasforma in ac. benzoico e in p-bromofenilidrazina BrC,H,HN. 
.NH,, la quale, messa in libertà dal suo cloridrato e cristallizzata 
dalla ligroina, si fonde a 106°, conforme ai dati di Neufeld ('). 

La formazione del benzoil-azo-p-bromofenile dal sale di p-bro- 
mofenildiazonio del fenildinitrometano ha luogo in due tempi. i 
quali si possono distinguere benissimo. Dapprima il sale di dia- 
zonio subisce l’avanti studiata trasposizione intramolecolare in 
benzoil-p-bromofenilnitrosoidrazina, la quale poi si decompone, nel 
modo già detto, perdendo due atomi di azoto e tre di ossigeno 
sotto forma di composti nitrosi: 

C;H,.C(N,0,)(N,C;H,Br) 
C;H; . CO. N(NO,) . N(NO).. C;H Br 
C;H,.CO.N-N.GCH Br. 

Una prova di ciò sta nel fatto, poc’anzi riferito, della formazione 
contemporanea di un po’ di benzoil-p-bromofenilnitrosoidrazina, la 
quale proviene dall’azione dell’acqua sulla benzoil-p-bromofenilni- 
tronitrosoidrazina: ma la dimostrazione sperimentale la si ha 
trattando il sale di diazionio con etere perfettamente anidro: dalla 
soluzione si separa dopo breve tempo la nitronitrosoidrazina, la 
quale. per successiva aggiunta di qualche goccia d’acqua, a poco 
a poco poi scompare. trasformandosi, con svolgimento di composti 
nitrosi, in benzoil-azo-p-bromofenile, che si isola in ultimo col trat- 
tamento sopra indicato. 

Ancora più evidente è la reazione col benzolo, perchè la ben- 
zoil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina (che si prepara appunto nel 
miglior modo con detto solvente anidro) si decompone assai più 
lentamente col solvente umido; invece col cloroformio i due tempi 
avvengono con tale rapidità che riesce difficile distinguerli. 


(1) Annalen, 248, 94, (1888). 
Torino, Istituto Chimico della R. Università, Dicembre 1908. 
Direttore responsabile Prof. Emanuele Paternò n 
Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 89 
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Sullo stato delle sostanze in acido solforico assoluto. 


Nota li di G. ODDO ed E. SCANDOLA ©. 
Risposta ad A. HANTZSCH ©). 


A. Hantzsch nei rispondere a quanto abbiamo osservato e di. 
mostrato sperimentalmente contro la sua pubblicazione \*) sul ine- 
desimo argomento ha avuto troppo fretta — e nello sperimentare 
non meno che nello scrivere. Invece d'uua « Berichtigung der Ar- 
beit von Oddo ind Scandola » come ha creduto d’intitolare la sua 
- polemica, ha messo insieme tutta una nuova serie di osservazioni 
inesatte, le quali, anzichè infirinare, ci hanno dato occasione di 
porgere la più ampia e completa conferma di tutte le nostre espe- 
rienze e deduzioni, e ci hanno determinato a spingere a tutte le 
classi di corpi da lui cimentate il nostro controllo. 

Ma p ocediamo con ordine, perchè lungo è il cammino da per. 
correre; ed incominciamo col trattare quell. parte che ci permetto 
di passare in'rassegna tutte le accuse che ci muove. 


I. Basi organiche. 


1. Pirùlina e chinalina. — Egli incomincia col riferire (*) che 
noi abbiam» reso anidre queste due basi « durch Behandeln mit 
ein venig Schwefelséiure »; e trova « merkwùrdig » che si sia pen- 
sato di essiccarle con un acido idrato. Il nostro testo dice invece {°) 
« der als wasserfrei von Kalbaum geliefertem Pripara‘e nachdem 
diese mit ein wenig rauchender Schwefelsiure behandelt wor.en 
waren... ». Ora lasciarsi sfuggire la parola rauchender è ovvio signi- 
fica sopprimere la funzione anidridica che è quella sulla quale ab- 
biamo fatto assegnamento nel nostro processo; e quindi mutare l’a- 
spetto vero delle cosce. Se avesse avuto la pazienza, non solo di leg- 
gere fedelmente, ma di ripetere la nostra preparazione, si sarebbe ac- 
corto che l’acido solforico fumante è un ottimo disidratante per le 
basi che non vengono da esso intaccate e sono volatili; e con tali s0- 


(') Gazz. chim. ital., 25, I. 603 (1908); Zeits. phis. Chem., I.XII, 243. 
(?) Zeits. phis. Chem., LXII, 6 °6 (1978). 
(3) Zeits. phis. Chem., LXI, 257-312 (1908. 
(4) L. c. (II memoria), 6.7. 
(5) L. c., 251. 
Anno NNXIX — Parte | 
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stanze è certamente preferibile alla potassa che ne fa resinificare al- 
cune. compresa, a lungo andare, la chinolina. Difatti il disolfato della 
base che si forma nel primo istante è, di solito, voluminoso: e per la 
grande superficie che presenta, agitando disidrat: rapidamente e 
completamente il resto della massa liquida della base rimasta libera; 
e nel riscaldamento per distillare non cede anidride solforica se non 
verso la fine quando la frazione utile è già raccolta. In poco tempo 
si può avere quindi prodotto del tutto anidro, oltre che si potrà 
ricuperare la quantità di base rimasta come sale. 
La conferma di quanto diciamo si ha nelle seguenti esperienze: 
a) ad un campione di piridina pura « Kahlbaum » addizio-. 
nammo circa l’8 °/, di acqua e ne determinammo il peso mol: co- 
lare in acido acetico assoluto col metodo crioscopico : 


Concentrazione Abb. term. Peso mol. 
2,062 1.131 72,75 
2,944 1.61” 72,78 


Addizionammo quindi a questa piridina acquosa una quantità 
sufficiente d’acido disolforico pe: togliere tutta l’acqua e rimanerne 
u:: po’ in eccesso, agitammo poco tempo e distillammo, togliendo la 
prima e l’ultima porz'one: passò tutto a temperatura costante di 
115° e nel medesimo solvente diede i seguenti risultati : 


Coucentrazione ALL. term. Peso mol. 
2,2475 1.112 79,54 SES 
58390 1.925 17,71 media — 78,65 


Per C,H.N si culcola M — 79. 


° 


Come si vede la disidratazione è avvenuta completamente e 
rapidamente. 

Invece se fosse stato vero quanto ha creduto di ritenere 
Hautzsch, che cioè la differenza notevole tra i valori otienuti nelle 
nostre esperienze che conducevano a pesi molecolari metà .lel cal- 
colato e quelli di circa due terzi che si sarebbero dovuti ottenere 
secondo le sue conclusioni generali, si dovesse attribuire ad in- 
completa disidratazione, la piridina da noi usata avrebbe dovuto 
contenere circa il 6 °/, d’acqua, e poco meno la chinolina! 

b) Rendemmo ani-ire le due basi. sempre quelle pure « Kahl- 
bauin » nel modo usato «da Hantzsch, cioè facendole ricadere e di- 
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stillandole su potassa fusa, raccogliendone le frazioni intermedie, 
a p. e. costante, direttamente, come sempre, nella pipetta descritta 
nel nostro pritno lavoro e con le solite cure; e ne ripetemmo le 
determinazioni crioscopiche in acido solforico assoluto : 


Solfato acido di piridina: C,H;N . HSO, = 177 


Concentrazione Abb. term. Peso mol. °/, di mol. calcol. 
2,569 1,910 91,55) 51,73 
4,041 3,074 89.49 50,76 


A maggior conferma la piridina, così anidra, che ci è rimasta 
da queste determinazioni ritornammo a farla ricadere ancora due 
ore su KOH fusa, la ridistillammo colle cure dette sopra e ritor- 
nammo a determinarne l’ abbassamento che provocava nell’ acido 
solforico assoluto: 


1.916 1,394 93,56 52.86 
3,838 2,946 88,68 50,1 
5,811 4,226 85,54 48,33 


Ripeten:mo un’altra serie di queste esperienze con altro cam- 
pione di piridina pura « Kahlbaum », disidratata su KOH come 
sopra e sempre con gli stessi risultati : 


0,5093 0,375 92,44 52,23 
1,548 1,240 84,99 48.01 
2.396 1,960 83,23 47,02 


e dopo averla fatta ricadere di nuovo su KOH e ridistillata : 


2,967 2,139 94,43 53,35 
5,408 4,096 89,88 50,78 


Nè risultati diversi abbiamo ottenuto con la chinolina resa 
anidra su KOH fusa. Ecco difatti: 


Solfato acido di chinolina. C,HjN . HSO, — 22 


1,617 0,956 115,2 50.12 
3,330 2.035 113.6 49.81 
5.800 3.590 110 48,45 


9,472 6,269 103 . 45.31 
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Queste esperienze dimostrano che la piridina e la chinolina 
rese anidre per mezzo della potassa fusa forniscono i medesimi va- 
lori di quelli ottenuti e pubblicati da noi con l’acido disolforico: 
con tutti e due i mezzi quindi la disidratazione è stata completa. 
La dissociazione dei rispettivi solfati acidi nell’acido solforico a8- 
soluto risulta sempre a metà ('). come noi avevamo dimostrato 
nella nostra prima nota; e mai a due terzi soltanto come asserisce 
Hantzsch. 

Ma non soltanto per queste due basi la dissociazione è com- 
pletamente a metà; essa è da ritenersi come un fenomeno generale 
dei solfati acidi di tutte le basi in acido solforico assoluto, come 
mostrano le seguenti numerose esperienze con basi di natura di- 
versa, tra le quali abbiamo comprese le poche altre cimentate, e 
sempre erroneamente, da Hantzsch. 


Solfato acido di tripropilammina. 
(CsH,),NH . HSO, — 241 
La base fu resa anidra facendola ricadere su potassa fusa per 


due ore. Alla distillazione si raccolse nella solita nostra pipetta la 
frazione mediana. che passò a 156°. 


Concentrazione —Abbass. term. Peso mol. °/p di mol. calcol. 
2,118 1,200 120,2 49,86 
4,371 2,665 111,6 46,32 
1,038 0,561 126 52,28 
1,936 1,126 117 48.56 
2,972 1,706 118.6 49,20 


Solfato acido di :picolina. 
CH;C,H,NH . HSO, = 191 


La base fu purificata e raccolta come la precedente. Bolliva 
a pressione ordinaria a 180°. 


(1) Come le espressioni « dissociato a metà, dissociato a due terzi ecc. » 
intendiamo dire in forma abbreviata « dissociato in modo da dare metà, o, 
rispettivamente, due terzi ecc. del pes; molecolare teorico » lasciando cosi 
impregiudicata la questione della natura dei ioni che si formano, che, come 
vedremo nella memoria successiva sugli alcooli, non sempre sono definibili. 
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Concentrazione —Abbass. term. Peso mol. °/, di mol. calcal, 
1.713 1,128 103,4 54.15 
4,033 2,886 95.13 49.81 
2,389 1.645 98,84 51.75 
4.453 3.285 92,27 48,31 
6,173 4.645 90,46 47,37 


Solfato acido di piperidina. 
C.H,, NH . HSO, = 183 
Fu resn anidra la base sempre facendola ricadere su potassa 


fusa e alla distillazione, con le solite cure, fu raccolta la frazione 
mediana, a p. e. costante di 106°. 


4.089 3.030 91,86 50,20 
6.972 5,685 83.49 45,62 
1.926 1,470 89.17 48,72 
3,258 2.590 85.62 46,79 


Solfato acido di anilina. 
C.H;NH; . HSO, = 191 
La base fu resa anidra facendola ricadere per poco sempre 
su KOH. Un’ebollizione prolungata in queste condizioni la fa diven- 
tare intensamente colorata in rosso e perciò l’evitammo. La fra- 
zione impiegata bolliva a 183°. 


11.53 8,302 96,77 50.66 
2.208 1,930 98.04 51.33 
0.128 3,880 89,97 47,11 


Solfato acido di o-toluidina. 
CH, . C4H, . NH, . HSO, — 205 


La base fu resa anidra come la precedente. La frazione impie- 
gata bolliva a 199°. 


2.415 1,700 96,71 47,18 
4.136 2,995 94,00 45,85 
1,534 1,010 103,4 5144 


2,684 1.825 96,34 47,13 


ul 
-1 
Ma 


Solfato acido di p.nitroanilina. 
NO, . GH, . NH; . HSO, = 236 
La base fu resa anidra conservandola in polvere in un essi- 


cato1e a pressione molto rarefatta, su potassa ed acido solforico 
e paraffina. 


Concentrazione Abb. term. Peso mol. °/o di mol, cal. 
0,5542 0,298 126.6 53,64 
1,602 0.900 121,2 51,34 
0,9071 0,538 114.8 48,63 
2,182 1,308 113,6 48,12 


Solfato acido di tribromoanilina. 
C,H,Br, . NH, . HSO, — 428 


La base fu purificata per ripetute cristallizzazioni dell'alcool 
ordinario e resa anidra prima conservandola in essicatore a pres- 
sione molto ridotta e poi riscaldandola alla stufa sino ad incipiente 
fusione. 


1.337 0,425 210,42 50.03 
2.040 0.675 205.08 48,03 
3.149 1,025 209,1 48,86 
1,958 0.605 220,2 51.47 
3.367 1.090 210.2 49,13 


Questa sostanza fu studiata pure da Hantzsch (') come rappre- 
sentante delle basi deboli e ne ottenne il peso molecolare coi s0- 
liti due terzi del normale. 


Solfato acido di acridina. 
Cs HyNH . HSO, = 277 
La base, fornitaci da Kahlbaum, venne ulteriormente purificata 
per ripetute cristallizzazioni, prima dall’etere e poi dal benzolo, e 


disseccata in polvere in essicatore a pressione molto rarefatta. 
Fondeva a 110°. 


(1) L. c., 278 I, memoria. 
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Concentrazione —Abbass. term. Peso mol. °/, «li mol. calcol. 


0,6399 0.312 135.9 49.06 
1.368) 0,668 139.4 50,32 
2,0630 1.023 1373 49,56 
2,0870 1.486 130.4 47,07 
1.095 0,520 143,3 53,95 
2,184 1.081 137.5 49,63 
3.080 1.530 137.0 49,47 
4.440 2.280 130,55 47.86 


Anche questa base fu studiata da Hantzsch nella II memoria (') 
> ne constatò la dissociazione del sale sempre inferiore alla metà. 


Solfato acido d’isobutiramide. 
C,H,CONH, . HSO, = 185 


Studiammo anche le amidi, che non sono salificabili negli acidi 
acquosi, ma lo diventano nell’acido solforico assoluto. Trovammo 
che il loro solfato acido è sempre completamente dissociato a metà 
come per le basi vere e proprie. 

L’isobutiramide fu purificata per cristallizzazione e resa anidra 
conservandola in polvere a lungo in essicatore a pressione molto 
ridotta. Fondeva a 129°. 


1,053 0.72) 99.77 54.06 
1.748 1.240 95,92 51.84 
4,520 3.160 97.36 52.63 
1,063 0.760 95.24 51,49 
1,521 1.100 94.14 50,88 
3.074 2.290 91.38 49.40 


Solfato acido di bensamide. 
C,.H; . CO . NH, . HSO, = 185 


La benzamide fu purificata per oristallizzazioni ripetute dal. 
l’acqua e dall’alcool, e venne disseccata al solito conservandola a 
lungo in polvere in essicatore a pressione ridotta. Fondeva a 129°, 


(1) L.c., 628, II memoria. 


Concentrazione 


Abbass. term. 


Peso mol. 


°%/o di mol, ealcol. 


0,556 0.322 117.6 53,71 
2.480 1.540 109,8 50,07 
0,3695 0,216 116,4 53,10 
1,134 0,531 105.1 ‘48,0 


Anche questa sostanza fu cimentata da Hantzsch (') e ne ot- 
tenne al solito il peso molecolare circa due terzi del normale. 


II. Sali inorganici. 


Se Hantzsch si fosse preso la cura di leggere il testo originale 
italiano della nostra pubblicazione (*) a proposito del solfato am- 
‘monico si' sarebbe risparmiata l’accusa di non averlo citato fedel- 
mente. Ivi infatti noi diciamo « ... non si capisce come egli abbia 
potuto ritenere più prossima ad un terzo la dissociazione del sol- 
fato acido d’ammonio (cioò 66,66 °/, del peso molecolare) invece che 
alla metà, quando i quattro valori da lui ottenuti, sono 56,57,-57 e 
59 °/, del peso molecolare ». 

Perchè poi egli giudica « illecito » che noi delle sue esperienze 
coi sali inorganici ci siamo limitati a controllare soltanto quelli col 
solfato ammonico. Era questo l’unico sale inorganico che avevamo 
cimentato quando fummo sorpresi dalla sua pubblicazione su questo 
argomento, che credevamo fino allora d’essere i soli a coltivare, 
e non potevamo indugiare a studiarne altri per non perdere il 
già fatto. 

Questo studio non abbiamo esitato ad estendere oggi, e sem- 
pre con risultati a lui sfavorevoli. Impiegammo i sali che Kahl- 
baum mette in vendita come puri, ma che tuttavia purificammo 
ulteriormente per ripetute cristallizzazioni, e li rendemmo del tutto 
anidri polverizzandoli e riscaldandoli alla stufa ad aria a 110° per 
il solfato d'’ammonio, ed a circa 150° per quelli sodico o potassico. 
Furono impiegati subito, dopo averli fatti raffreddare ed essicare. 

Nelle determinazioni, siccome la soluzione si compiva con una 
certa lentezza, ne abbiamo eseguite alcune versando, come al so- 
lito. una quantità pesata di sale in quella d’acido ; altre impiegando 


(1) Lee; {1 memoria), 279. 
(*) Gazz. chim. ital., 28, I, 216. 
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la soluzione titolata dei sali in acido solforico assoluto, preparata 
precedentemente a riparo d’ogni tracoia di umidità; e sempre coi 
medesimi risultati. 


Solfato acido di ammonio. 


Concentruzione Abb. term. Peso mol, °/, della mol. cal. 
0,3548 0,408 59,19 51,47 
0,6759 0,758 60,79 52,95 
1,015 1,189 60,65 52,74 
0,4596 0,494 63,34 55,01 
1,796 2,0700 59,06 51,31 
3,696 3,462 57.72 50,14 
4,646 5,594 56,53 49,11 
0,4431 0,445 67,7 58,94 
1,3270 1,470 61,46 53,44 
1,184 4,734 60,17 52,32 


Solfato acido di sodio. 


NaHSOo, = 120 
0,7432 0,720 70,27 58,64 
2,115 2,280 63,14 52,62 
0,9995 1,070 62,16 51,78 
1,678 1,720 66,44 55,37 


Solfato acido di potassio, 


KHSO, = 136 
0,7357 0,626 80,01 58,57 
1,557 1,396 75,95 55,62 
2,221 2,030 55,62 54,54 
1,002 0,876 = 79,47 58 19 
2,494 2.220 76,46 56.95 


3,461 3,442 68,44 50:11 
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Queste esperienze dimostrano concordemente l’inesattezza di 
quanto asserisce Hantzsch che « alle Salze erscheinen wie das Was- 
ser annihernd mit einem Zweidrittel-Molekulargewicht, das stets 
noch etwas unter diesem Werte liegt, ohne jedoch jemals bis auf 
die Hàlfte zu sinken » (('). 

Difatti tutti i valori da noi ottenuti si avvicinano al contrario . 
moltissimo a quelli richiesti per la dissociazione a metà, e sono di 
poco superiori soltanto quelli forniti dalla prima concentrazione. 
Nè, speriamo, vorrà ancora far credere che i sali da noi preparati 
nel modo sudetto fossero ancora impuri e non del tutto asciutti. 


IIl. Acqua. 


Àbbiamo visto finora come i solfati acidi che si formano nelle 
soluzioni in acido assoluto sia delle basi azotate che dell’ammonio 
e dei metalli alcalini siano dissociati quasi completamente a metà. 
mentre al contrario Hantzsch ha creduto d’averne dimostrata la 
dissociazione soltanto a due terzi. 

Uscendo dal campo delle sostanze salificabili in acido solforico 
o saline si modifica tale comportamento, mentre dovrebbe persi- 
stere in moltissimi casi, secondo quanto asserisce Hantzsch. Ve- 
dremo ciò estesamente nella nota successiva sugli alcooli ed in 
parecchie altre ancora di prossima pubblicazione. In questa ci li- 
mitiamo a riportare soltanto altre determinazioni eseguite con l’ac- 
qua, ma a concentrazioni superiori all’! °/,, che nè noi, nè tanto 
meno Hantzsch, avevamo oltrepassato nelle esperienze finora pub- 
olicate. Per potere eseguire queste determinazioni in modo seriale 
con congelamenti che differiscono dalla prima all’ultima concen- 
trazione persino di 30° centigradi, abbiamo fatto costruire un ter- 
mometro differenziale, la cui scala era divisa in 81 gradi e cia- 
scuno di questi in decimi, che con una lente d’ingrandimento per- 
mettevano di apprezzar bene sino il centesimo di grado. 

Il raffreddamento di mano in mano maggiore, e sempre col . 
bagno alla temperatura di 3° circa inferiore a quello del congela- 
mento della soluzione, si ottenne successivamente con acqua e ghiac- 
cio, con ghiaccio, ghiaccio e sale comune, ed infine ghiaccio e clo- 


(1) L. C. 278 {I memoria) 629; (II memoria). 
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ruro di calcio cristallizzato e polverizzato. Talvolta anche nel se- 
condo bagno invece di alcool, some di solito, si mise del mercurio. 

Le soluzioni più ricche d’acqua alle temperature vicino a quella 
di congelamento diventavano dense, ed agitando si sollevava schiuma 
e si mostravano come lattiginose. In esse non si riusciva facil- 
mente ad osservare una parte cristallizzata; ma il fenomeno della 
surfusione col successivo inalzamento di temperatura permet'eva 
sempre di eseguire bene le letture termometriche. 

Ecco i risultati: 


Conceniazione Abb. term. - Peso mol. 
0,3761 2,45 10,45 
1,0125 6,65 10,37 
1,561 9,85 10,78 
2,469 16.75 10,04 
0,82,91 5,15 10.96 
1,208 7,60 10,82 
1,850 11,80 10.67 
2.403 15,00 10,90 
3,313 21,90 10,30 
0,511 3,065 11,35 
1,193 6,822 11,91 
2.080 12,672 10,79 
2,415 15,247 10,78 
2,766 17,347 10,86 
0.921 5,900 10,63 
1,792 11,325 10,72 
1,996 13,010 10,45 
2,640 17,535 10,25 
3,343 22,040 10 09 
3,681 25,260 9,92 
0,5363 3,676 9,934 
1,0985 7,084 10,550 
1,6436 10,600 10,57 
2.19.16 14,270 10,47 
2,7310 17,830 10,42 
3,2980 21,730 10,33 


3,9760 27,050 10,00 
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Concentrazione Abb. term. Peso mol. 
0,8641 5,487 10,72 
1,793 11,390 10,71 
2,672 16,81 10,82 
2,878 19,50 10,59 
3,537 23,02 10,43 
4,159 27,58 10,28 
4,577 30,75 10,13 


Di tutte le nostre esperienze soltanto in queste con l’acqua ci 
troviamo quasi di accordo con Hantzsch. La media dei risultati da 
noi ottenuti è 10.561 e tutti i valori oscillano di poco intorno ad 
essa. Questa corrisponde a circa ?,,, di 18, peso molecolare del- 
l’acqua, cioè sta in mezzo tra il valore rappresentato dalla disso- 
ciazione a metà (°/,:) e quello della dissociazione a */s, ammessa 
da Hantzsch (*,3). 

Queste determinazioni a concentrazione elevata danno la con- 
ferma sperimentale dell’errore in cui è caduto Hantzsch nella di- 
soussione teorica della sua prima memoria, da noi rilevata nella 
nostra prima nota. ammettendo la retrogradazione ionica per in- 
terpretare la dissociazione a */,. 

Iatorno a ciò nulla crediamo di aggiungere ora a quanto -al- 
lora dicemmo, anche perchè su questo punto Hantzsch nella sua 
polemica non ha trovato nulla da opporre alle nostre osservazioni. 


IV. Costante molecolare crioscopica. 


Nella nostra prima nota abbiamo esposto che impiegando l’os- 
sicloruro di fosforo ed il cloruro di solforile si ottiene per l’acido 
solforico assoluto la costante crioscopica K — 68,07, concordante 
abbastanza con quella che si calcola colla nota formola di Van'’t 
Hoff e la determinazione del calore latente di fusione del solvente, 
pubblicata da Pickering. 

Hantzyuch invece ha trovato K — 70,02, ed, ignorando il lavoro 
di Pickering, ha confortato questa cifra con un’altra determina. 
zione di calore latente di fusione fatta eseguire appositamente da 
Knietsch. 

Quale di queste due determinazioni di calore latente di fusione 
sia più esatta non è qui il luogo di definirlo direttamente. Certa- 
mente Piokering non è nuovo in simili ricerche. 

Ma ciò che è veramente incredibile è la svista in cui è caduto 
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Hantzsch volendo estendere il preconcetto sistematico contro le 
nostre esperienze che le sost:inze da noi cimentate non fossero del 
tutto anidre, anche a quelle due impiegate per determinare la 
costante. 
Se quest’accusa fosse esatta, poichè la presenza dell’acqua au- 
menta l’abbass mento del punto d fusioue del solvente e 
M.a 
C 
(K — costante, M — peso molecolare, a — abbassamento, c = con- 
centrazione) essendo la costante direttamente proporzionale all’ab- 
bassamento termico, noi avremmo dovuto ottenere per essa un 
valore superiore a quello ottenuto da Hantzsch ; invece è inferiore 
di circa il 3 °/,, come mostrano le cifre riportate sopra! 
Confermata così l’esattezza della nostra costante, è quasi inu- 
tile dire che è quella che abbiamo continuato ad adottare ed adot- 
teremo sempre in tutte le nostre esperienze. 


K_ 


V. Ricerca della causa d'errore. 


Da quanto abbiamo esposto risulta che gli abbassamenti ter- 
mici da noi ottenuti in soluzione in acido solforico assoluto sono 
sempre inferiori a quelli pubblicati da Hantzsch, eccettuati circa 
quelli con l’acqua. 

Qual'è la causa di questa quasi costante e notevole divergenza 
sperimentale? 

Per quanto riguarda noi, crediamo di aver dato in questo la- 
voro le più ampie prove e garanzie sperimentali per escludere in 
modo assoluto l’accusa che ci ha regalato a priori Hantzsch, che 
le sostanze da noi cimentate non fossero rigorosamente anidre. 

Poteva rimanere soltanto ancora il dubbio se durante le de- 
terminazioni il solvente assorbisse acqua dall’atmosfera. L'appa- 
recchio ed il metodo che abbiamo usato in queste esperienze sono 
quelli descritti nella nostra prima memoria, con una sola modifi- 
cazione, che cioè al tubicîno del coperchio a smeriglio del crioscopo 
per il quale passa l’aspiratore ne abbiamo unito un altro con un 
pezzo di gomma, pure di vetro in forma di t, in modo che per il 
tratto veriicale potesse passare appena il filo dell’agitatore, che 
veniva mosso da un motorino elettrico. e per quello orizzontale 
arrivava una corrente d’ilrogeno ben disseccata (col passaggio at- 
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traverso tre bozce con acido solforico ed un lungo tubo ripieno 
di pomice imbrattata d’anidride fosforica) che aveva lo scopo di 
impedire l’entrata dell’umidità sia dal tubicino che por'‘ava il filo 
dell’agitatore sia dal tubo laterale del crioscopo al momento del- 
l'introduzione della sostanza. Un metodo quasi simile a questo è 
stato descritto da altri (') per l’uso di solventi igroscopici, ma 
prima d’adottarlo l'abbiamo voluto controllare. A tale scopo ver. 
sammo nel crioscopo la quantità d’acido solforico necessaria per 
ricoprire il bulbo termometrico, e ne determinammo di quando in 
quando (da 15 a 25 minuti) il punto di congelamento agitando e 
tenendo aperto il tubo laterale del crioscopo il tempo che s’impie- 
gava per versare la sostanza da disciogliere. 
Ecco i risultati ottenuti: 


Ore Lettura term. Diff. parziale Diff. totale 
16,20 7,290 — — 

16,35 7,280 + 0,010 + 0,010 
16,50 7,290 — 0,010 0,0 

17,10 7,270 +. 0,020 + 0,020 
17,30 7,255 + 0,015 + 0,035 
17,55 7,250 + 0,005 ‘+ 0,040 
18,20 7,240 + 0,010 + 0,050 


Come si vede, durante due ore, cioè il massimo del tempo che 
può durare una serie di determinazioni crioscopiche, abbiamo avuto 
un abbassamento di mezzo decimo di grado, dovuto ad assorbi- 
mento d’acqua dall’atmosfera. abbassamento che non basta certo a 
spiegare le grandi differenze osservate fra le determinazioni di 
Hantzsch e le nostre. 

Esclusa quindi del tutto l’esistenza di una causa comune d’er- 
rore nelle nostre esperienze, ricerchiamola in quelle di Hantzsch. 

Abbiamo osservato fin da principio del nostro studio come 
spesse volte la prima concentrazione desse risultati non concor- 
canti affatto con quelli successivi. Era questo «lovuto a tracce di 
anidride solforica libera ? 

Abbiemo voluto perciò eseguire delle esperienze con acido sol- 
forico contenente a bella posta un piccolissimo eccesso d'anidride 


(1) Nuova Enciclopedia di chimica diretta da I. Guareschi, vol. I, pag. 245. 
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solforica ed abbiamo ottenuto subito valori superiori a quelli di 
Hantzsch, che sono i seguenti: 


Concentrazione Abb, term. Peso mol. °/, della mol. calcol. 
— 0,8154 (1,312 177,9 100,45 

2,148 1,207 121,2 68.41 

3.458 2,202 106.9 88,36 

5,138 9,072 99,91 55,28 


Ora se si torna a calcolure questa tavola togliendo la rima 
concentrazione si ha la dissociazione quasi a metà‘ da noi consta- 
tata, nelle esperienze precedenti: 


1,527 0,895 100,01 5715 
2.630 1,890 94,73 53,52 
4.493“ 3,260 92,35 52,18 


In modo analogo togliendo la prima concentrazione alle serie 
pubblicate da Hantzsch e calcolando con la nostra costante si hanno 
valori che si avvicinano non più ai due terzi, ma raggiungono la 
metà o quasi dcl peso molecolare. i 


Piridina (") 


Concentrazione ADLb. term. Peso mol. 9 di mol, calcol. 
0,8316 0,990 95,95 94,34 
0,47) 0,355 91,46 51,43 
1,187 0,880 91.80 51,86 

Chinolina (*) 
0,6103 0,338 122,9 04,14 
1,477 0,863 116,5 52,52 
1,934 1,150 114,5 50,42 
Acridina (*) 
0,4821 0,205 160,1 57.8 
1,0 6 0.458 149.5 53.97 
1.032 0.68 140,2 08.87 
1.959 0,905 147.3 53,19 
2.564 1250 145.4 02.51 


(?) L. c., II memoria, pag. 627. 
(2) L. c., II memoria, pag. 628. 
(3) Idem, 
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E’ questa pertanto l’osservazione che è sfuggita ad Hantzsch ; 
da ciò l’inesattezza dei suoi calcoli come delle sue speculazioni 
teoriche; da ciò l'origine di tutte le accuse al nostro primo lavoro, 
più o meno acri per quanto tutte infondate, come abbiamo larga- 
mente dimostrato. 

E però concluderemo col confermare che l’acido solforico as- 
soluto ionizza perfettamente a metà tutti i solfati acidi delle basi 
organiche che in esso si disciolgono, ed inol:re dell'’ammonio, del 
sodio e del potassio da noi cimentati; che tale grado di dissocia- 
zione mostrano pure i solfati ucidi di altre sostanze azotate orga- 
niche che non sono salificabili in presenza di acqua, come le amidi 
degli acidi. 

Con l’acqua invece anche fino a concentrazioni del 4/, si «.t- 
tiene un peso molecolare che corrisponde e circa ?/,, del valoro 
teorico ('). 

Sentiamo il dovere di ringraziare l’egregi. laureando Si. Ma. 
rabelli Attilio per l’aiuto assiduo ed intelligente che sempre ci ha 
dato nell’esecuzione di queste e:perienze. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Unive'sità, 17 Dicembre 1008. 


Sopra gli spettri d’emissione di alcuni elementi 
ad elevata temperatura. 
Nota di E. PATERNÒ e A. MAZZUCCHELLI. 


fGiuntu il 9 nocembre 1908). 


In una precedente Nota (*, bl iamo incidental ut nte accennato 
ad una luminosità azzurra che assume il vapor.» di zolfo riscaldato 


(*) L’Hant2sch, come a ‘conforto, ha voluto citare alla fine della sua po- 
lemica il lavoro pubblicato da Auwers contro alcuni ossiazoeugenoli da me de- 
scritti e la mia ipotesi sulla « Mesoidria ». (li dirò xoltanto intorno a tale 
argomento: Abbia la pazienza d’aspettare di leggere la mia risposta spe- 
rimentale a quel chimico e si accorgerà che ha cercato un ben magro con- 
forto; anche perchè, come ho mostrato, le mie speculizioni mesoidriche lo 
riguardano molto da vicino iu molti altri suoi campi di lavoro ed altre gene- 
ralizzazioni teoriche da lui fatte. G. Oppo. 

(*) Gazz. chim. ital., 88, I, (129-142). 
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in recipienti di quarzo sopra i 1300°. Su questo argomento abbiamo 
fatto in seguito qualche altra osservazione, e qui riassumiamo bre- 
vemente i risultati ottenuti. 

La prima questione da porre in chiaro era se la luminosità 
che si osserva è propriamente dovuta al vapore di zolfo soprari- 
scaldato, o piuttosto a un fenomeno chimico. Questo dubbio era 
giustificato dal fatto che operando nel modo più semplice, cioè fa- 
cendo gassificare lo zolfo in fondo a un tubo di quarzo, da cui i 
vapori stessi di zolfo scaociano l’aria, e continuando a scaldare 
sempre una stessa regione del :ubo ('), la luminosità azzurra non 
si mantene sem ore colla stessa intensità, ma dopo un certo tempo, 
4a 5 minuti, e più presto nei tubi più larghi (*), sbiadisce ;-radual- 
mente e si riduce praticamente a nulla. Se non che un esame più 
attento mostra che il vapore di zolfo va man mano diffondendosi 
e condensandosi sulle parti più fredde. e la scomparsa della luce 
sarebbe quindi semplicemente dovuta alla «comparsa del vapore di 
zolfo, il quale, purchè sia mantenuto a una temperatura abbastanza 
elevata, è inv ce capace di emetter luce per un tempo indefinito. 

E questa interpretazione viene confermata e posta fuor di dub- 
bio dalle seguenti osservazioni: 1°) si sono osservati oasi in cui il 
vapore di zolfo negli strati superiori brucia lentamente al contatto- 
dell’aria, che ha scarso accesso nella provetta, garantendo così dal- 
l'ossigeno gli strati inferiori, eppure la luminosità ha luogo ugual- 
mente; 2°) si è introdotta appositamente aria in mezzo ai vapori 
caldissimi di zolfo, e si è verificato che reagiscono istantaneamente, 
con lieve esplosione (invece la luminosità azzurra dei vapori s0- 
prariscaldati dura, come notammo, per qualche minuto); 3°) la lu- 
minosità si manifesta anche in ambiente di SO? e, sebbene più de- 
bole, in presenza di CO, e di H, (per realizzare questo ultimo caso 
si manteneva una lenta corrente di H,S in una provetta di quarzo 
riscaldata alla soffieria ossidrica); 4°) finalmente, ultimo e defini- 
tivo argomento, abbracciando colla fiamma di una grande lampada 


(*) Il riscaldamento di questi tubi di quarzu era necessariamente unila- 
terale e limitato, si. per le piccole dimensioni della fiamma di una soffieria 
a gas alimentata con ossigeno, sia anche per la sua elevatissima temperatura, 
a causa della quale una riunione di più fiamme, che pur potrebbe dare un 
riscaldamento più uniforme, in breve tempo deformerebbe o fonderebbe il tubo 
di quarzo. 

(2) Il diametro dei nostri tubi varia fra 6 e 12 mm. 
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Teclu la pancia di un palloncino o dato di quarzo contenente dello 
zolfo futo, potevamo realizzare una corrente di vapore di zolfo 
puro nel tubo laterale, che pure mostrava la solita luminosità per 
riscaldamento delle pareti. 

Stabilita così la capacità che ha il vapore di zolfo di emetter 
luce a temperatura poco inferiore ai 1400°, l’altra questione da 
porsi era relativa alla natura spettrale della luce »stessa. Noi ne 
abbiamo operata la decomposizione mediante un mediocre spettro- 
scopio a un prisma, la cui dispersione è appena sufficiente per 
scindere la luce gialla del sodio; ma non ci è stato possibile 08- 
servare bande luminose nè discontinuità qualsiasi nello spettro, 
la riproduzione fi tografica accennerebbe invece alla presenza di 
bande assai larghe, ma ben poco distinte. La continuità, completa 
o quasi, dello spettro di emissione dello zolfo in queste condizioni, 
sta probalmente in relazione colla elevata densità del suo vapore; 
nè è da escludere che, operando a pressione ridotta, si ottengano 
risultati più netti, e bande distinte. Infatti per gli omologhi supe- 
riori, selenio e tellurio, la esistenza di uno spettro di emissione a 
bande è, come vedremo, interamente fuori di dubbio. Non pubbli- 
chiamo per ora le fotografie degli spettri ottenuti da questi e da 
gli altri elementi, poichè le bande, tranne forse nel caso déi se- 
lenio, sono così poco distinte. che la riproduzione fotomeccanica 
non potrebbe mai darne un’idea soddisfacente. 

L’emissione di una luce azzurastra (nel suo effetto complessivo) 
è un fenomeno ordinario per lo zolfo; basta ricordare la nota fiamma; 
anche il capillare di un tubo Geissler, contenente zolfo, sottoposto 
alle scariche di un rocchetto di induzione, senza capacità, sì illu- 
mina, secondo il Salet, di un azzurro delicato ('). 

In questo caso peraltro lo spettro della luce emessa è discon- 
tinuo, e consta di numerose bande; ma è notevole che, secondo il 
Salet stesso, la luce dello zolfo che bruoia insi3me all’idrogeno, 
la quale, raffreddando artificialmente la fiamma, è di un azzurro 
intenso e dà uno spettro a bande, lasciandone liberamente salire 
la temperatura diviene assai più debole e a spettro continuo. 

Nelle nostre condizioni si arriva a fare emettere allo zolfo 


(1) Ann. Chim. et Phys., (4), 28, 38. 
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elementare una luce abbastanza intensa, ma lo spettro ne rimane 
tuttavia continuo. 

In seguito a queste osservazioni ci si è presentata ovvia la 
questione di esaminare se altri elementi erano capaci di emettere 
luce qualora riscaldati alle massime temperature ottenibili entro 
provette in quarzo. 

Abbiamo così esaminato selenio, tellurio, fosforo, arsenico, an- 
timonio: basandoci sugli accertamenti fatti nel caso dello zolfo, non 
abbiamo creduto necessario ricorrere a dispositivi speciali per sta- 
bilire la causa solamente termica della loro radiazione, ma ci siamo 
contentati di gassificarli in provette di quarzo, nella cui parte su- 
periore era mantenuta una lenta corrente di CO, che sfuggiva at- 
traverso la bocca della provetta ostruita quasi interamente da fi- 
lamenti di asbesto, in modo da escludere sicuramente l’accesso del- 
l’aria entro la provetta, nella cui parte inferiore si andava accu- 
mulando indisturbato il vapore del metalloide. Naturalmente, a causa 
di quella distillazione verso le parti fredde cui si è accennato nel 
caso dello zolfo, occorre, qualora si facciano osservazioni di una 
certa durata, « rifornire » ogni tanto il vapore incandescente pro- 
vocando, con un breve riscaldamento al dardo ossidrico, la volati- 
lizzazione del metalloide ricondensatosi. Mantenere questo in ebol- 
lizione continuata è poco pratico, e non sarebbe neppure consi- 
gliabile, perchè il continuo rinnovarsi dei vapori non permette- 
rebbe loro di raggiungere la massima temperatura. Abbiamo detto 
che un riscaldamento uniforme dei tubi di quarzo alla soffieria 
ossidrica non è praticamente realizzabile ; e per evitare quindi che 
la emissione luminosa delle parti più calde venisse alterata dal- 
l'assorbimento attraverso gli strati più freddi, si aveva cura di 
mantenere costantemente alla massima te»peratura la parte della 
provetta rivolta verso lo spettroscopio. Sulla fenditura di questo 
veniva poi proiettata, mediante una lente di corto fuoco, una im- 
magine reale della provetta incandescente, e quando si prendeva 
la fotografia delio spettro, al posto della provetta si poneva poi 
la porzione capillare di un tubo Geissler contenente argo od elio, 
le cui righe si venivano così a riprodurre sulla medesima regione 
della lastra, e in modo da permettere la misusa diretta delle lun- 
ghezze di onda delle bande di emissione: questa ultima determi- 
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nazione, per mancanza momentanea di apparecchi, non si è an- 
cora fatta. 

Ecco i risultati ottenuti. Il selenio, che riscaldato oltre il punto 
di ebollizione fornisce, come è noto, un vapore giallo, per aumento 
successivo della temperatura acquista una luminosità rossastra che 
va divenendo sempre più intensa, sinchè, verso il punto di ram- 
molimento del quarzo, è una luce quasi bianca, di tono un po’ gial- 
lastro, e di splendore abbagliante. Allo spettroscopio si hanno bande 
numerose e ben definite, sfumate verso il rosso. 

Fenomeni analoghi presenta il tellurio. Il suo vapore, dapprima 
giallo, va assumendo, col salire della temperatura, una apparenza 
verdastra, dovuto al manifestarsi di una luce azzurrina la cui in- 
tensità va sempre crescendo, sino ad essere abbagliante alla tem- 
peratura di rammollimento del quarzo. Il suo spettro mostra pure 
bande assai piu numerose di quello del selenio, e pure sfumate 
verso il rosso, che non spiccano molto sul fondo luminoso. 

Risultati meno vistosi sono forniti dal fosforo e dall’arsenico. 
Anche alla massima temperatura. il loro vapore è quasi oscuro, 
essendo un poco più intensa la luminosità biancastra dovuta all’ar- 
senico, nè è stato possibile riconoscere discontinuità o bande nello 
spettro debolissimo che essi forniscono. Oscuro pure è apparso il 
vapore del mercurio. 

Invece l’antimonio mostra nel suo spettro di emissione verso 
1400°, che è quasi continuo, bande più risplendenti, la cui esistenza, 
sebbene difficili ad osservare sul fondo luminoso, è stata però posta 
fuori di dubbio. Con questo elemento è pressochè raggiunto il li- 
mite della volatilizzabilità in tubi di quarzo alla pressione atmo- 
sferica, e per osservarne lo spettro occorreva limitarne le osser- 
vazioni alla regione immediatamente soprastante al metallo fuso. 

All’esposizione dei nostri risultati sperimentali non abbiamo 
molte considerazioni teoriche da aggiungere. La possibilità di una 
emissione puramente termica di spettri di bande da parte dei corpi 
allo stato aeriforme, che fino a non molto tempo fa era oggetto 
di discussione, è stata in questi ultimi anni posta fuor di dubbio 
per più di un caso, talchè le nostre esperienze, se portano un con- 
triouto di nuovi fatti. non vi forniscono però argomenti nuovi. Ma 
non è privo d’importanza l’accertamento che in nessuno dei casi 
da noi osservati, compreso quello del vapore di mercurio, si è mai 
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manifestato uno spettro di righe. Ciò proverebbe che: o lo spettro 
di righe non è di temperatura, o per lo meno che esso corrisponde 
a una temperatura più alta di quella cui spetta l’emissione di ban- 
de; questioni entrambi sulle quali una risoluzione definitiva non 
è ancora trovata. Dal paragone peraltro fra S, Se, Te, e P, As, Sb, 
sembrerebbe risultare che si ottengono più facilmente spettri a 
bande, e, in ogni caso, lumonisità maggiore cogli elementi a peso 
atomico più elevato. ° 

Recentemente il Fredenhagen (') ha sostenuto che gii spettri 
discontinui dei vapori sono dovuti alle polimerizzazioni che han 
luogo durante le variazioni di temperatura, mentre in ambienti a 
temperatura assolutamente uniforme non si avrebbero che spettri 
continui. La base sperimentale di queste affermazioni è stata di- 
mostrata falsa dal Reinganum, il quale pur tuttavia ammette che, 
anche in ambiente isotermo, le variazioni nella complessità mole- 
colare che, secondo la teoria cinetica dei gas, devono continuamente 
aver luogo. possano avere una certa importanza causale nella emis- 
sione luminosa. Senza voler prender parte nella questione, noi no- 
tiamo che, in ogni caso. i fenomeni di dissociazione variabile non 
sono sufficienti per sè a determinare la radiazione discontinua, 
poichè nei nostri tubi di quarzo, ove la temperatura subisce forti 
sbalzi da punto a punto, lo zolfo. il fosforo, l’arsenico, elementi a 
molecole poliatomiche e dissociabili, almeno a pressione ordinaria 
non sembrano dare che speitri continui, o solo con deboli accenni 
di bande più luminose. 


—_ IL __ — 


Sopra alcune determinazioni jodometriche 
dell’ossigeno in idrochinoni e in acido cromico. 


Nota di A. CASOLARI. 


(Giunta il 31 dicembre 1908). 


È noto come molti chinoni, particolarmente i bem:ochinoni, si 
riducano a contatto dell’acido jodidrico, per cui la quantità dell’os- 
sigeno chinonico si determini facilmente mediante una titolazione 


(1) Phys. Zeits., 8, 1907, pag. 89-91. 
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con tiosolfato sodico del jodio separatosi. A tale riguardo Valeur (?) 
ha dato norme sul procedimento che è applicabile anche ai chini- 
droni. La soluzione del chinone in alcool si addiziona di joduro di 
potassio e acido cloridrico e quindi si titola. 


Per la reazione che si verifica. 
C°H‘O° + 2HJ — C°‘H‘(OH)? + J?. 


si trovano in seno al liquido idrochinone e jodio accanto ad acido 
jodidrico il quale si oppone all’invertibilità del fenomeno. Se vuolsi 
perciò che la reazione proceda in senso opposto, converrà impe- 
dirvi lo stato di equilibrio fissando uno dei prodotti della rea- 
zione, l’acido jodidrico, man mano che si forma durante l’ossida- 
zione. 

Onde, per compiere quest’ultima in modo quantitativo, dovremo 
operare sopra un liquido non acido e tale mantenerlo per tutta 
la durata dell’esperienza. 

Ricerche fatte nella letteratura che ho avuto la possibilità di 
consultare non mi hanno rivelato che altri abbia eseguito in modo 
semplice e rapido il dosamento dell’ossigeno idrochinonico, come 
torna appunto oggetto di questa breve Nota. 

I saggi sono stati limitati soltanto ad alcuni idrochinoni della 
serie benrolica riflettendo, per gli altri a carattere chetonico, la 
rapida alterazione a cui tali prodotti vanno soggetti durante la 
loro preparazione stessa. 

Per raggiungere le volute condizioni si è condotta la reazione 
in questo modo : 


C*H*(OH)® + J* + 2KHCO* — C°H‘O? + 2KJ + 2H°O + 2C0, 


i risultati ottenuti l’hanno confermata nell’esattezza quantitativa. 
Un certo numero di ce. di soluz. “/,, di idrochinone veniva 
diluito con cinque o sei volte il suo volume d’acqua e addizionato 
di alcuni cc. di soluz. al 10 °/, di bicarbonato alcalino: si titolava 
quindi con soluz. di J Y/,, goccia a goccia fino a colorazione ben 
persistente della salda d’amido. perchè, quest’ultima operazione, ra- 
pida come per il tiosolfato, diventa lenta sul finire del saggio. 
Tuttavia il punto finale della reazione resta ben chiaro e perma- 


(1) Ber. 34, 740, (1901). 
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nente, poichè la presenza di quell’eccesso di bicarbonato alcalino. 
nelle condizioni indicate, non può avere un'azione apprezzabile sul 
joduro d’amido ('). 

Nelle tabelle seguenti sono raccolti i risultati da me ottenuti 
nei vari assaggi sugli idrochinoni impiegati. 


| | I 





| Benzoidro- ' i | 
Numeri ‘chinone KHCO* H*0 Is) | Differenze 
dei °° /9 109, | in 
saggi 1 (HT. 55024) O Le 
ce, | ce. i ce. ce. 
1 10 1 50 9,85 0,15 
2 » 1,5 » 9,95 0,05 
3 » 2 » 10,00. si 
4 ; ) È 9,90 0.10 
5 À 25 , 10,00 
6 » 4 . 9,90 0,10 
7 » » » 10.00 — 
8 . » » 9,95 0,05 
9 ’ 10 » 9,90 0.10 
10 » 2,5 100 © 9,95 0,05 
11 . 4 . 9,90 0,10 
12 » 2.5 25 9,95 0,05 
13 20 4 50 9,95 0,05 
14 » 5 . 20,00 “i 
15 25) 2,5 25 24,95 0,05 
16 3 5 50 24,90 0,10 
17 4 2 100 4,00 
18 5 2 > 5,00 sa 


(1) Mohr e Classen, Analyse, 3° édit., pag. 336. 
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Ren | 


| Toluidro- | i I 

















i | 2 
a o ne MET 

saggi È —meno 

ce, i ce. | ce. ce. 
10 10 10 200 9,50 0,50 
2° |» 5 | 100 980 = 0,20 
3 n 2,5 . 9,85 0,15 
4! a» i 5 50 9,70 0.30 
5 » 4 » 9,95 . 0,05 
6 ; 2,5 ; 9,75 0,25 
- » 2 » 9,75 0,25 
8); » 50 25 9,95 = 0,05 
9!» 4» 980 i 0,20 
10 I » 2 O » — *10,00 = 
11 » 2. » | *10,00 = 
12 25 5 — | *2495 0,05 

| Timoidro- o 

SNDOnO ! i I 

(gr. 7166 | o 

= 
1 25 2 — 490 | 0,10 
2 | 50 25 = 9,65 0,35 
3 i 50 8 — | 960; 0,40 
4 100 15 = 19,00 © 1,00 
5 500 5 50 | 9,65 | 0,35 
6 5 4 » 0 480 0,20 


(1) Soluzione idroalcoolica. 
(*) Le ultime goccie sono state versate dopo circa dieci minuti, 
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Risulta per le determinazioni esposte l’impiego che talvolta 
potrebbe avere il paradiossibenzolo nella valutazione del jodio. Si 
addiziona allora il liquido di soluzione titolata di idrochinone in 
volume noto, eccedente e di alcuni cc. di soluz. di bicarbonato po- 
tassico; si titola poi, come è stato detto, l’eccesso del diossibenzolo 
con J X/,, od anche con la stessa soluz. jodica in esame. 

Applicazione ai saggi accennati è pure il dosamento dell’acido 
cromico. Nel liquido che contiene detto acido, dopo averlo acidu- 
lato con HC1 o H°SO', si fa gocciolare una soluz. N/,), eccedente, 
di benzoidrochinone; con che esso diventa tosto di color verde, e. 
dopo addizione di bicarbonato alcalino e salda d’amido, si termina 
la titolazione con J N/. 

A conferma si riportano i numeri che comprovano la attendi. 
bilità del metodo. 





i 

















î I L: SEOnI So 2 ice | 15], | KeGro? 
$ lo ho 2N/ 10 %/o “ 
È ce ce ' CC. | ce ce. ce. i ce. 

1 5 | 10 |1jHCI, 50 4 5 | 5,00 
205! 10 1»: 20! 10; 8 | 5,00 
3 10 20 2'H'*s0 100; 12° 990 10,10 
4| 10 15 |1} » | 50 4 4,97 10,03 
5 | 10 15 1} HCI O 50 4 4,95 10,05 
6 25 | 30 |3. » , 100 10 4,95 | 25,05 
7 10 | 1 1» 50 4 1,03 i 9,97 
8 5 5,1 1 ù 50 5 0,10 5,00 
9 I 5 5 1» 50 5 > traccia 5,00 

Riassumendo: 


1° l'ossigeno idrochinonico nella serie benzolica viene deter- 
minato per via jodometrica in presenza di bicarbonato alcalino; 

2° inversamente, il jodio libero può essere dosato mediante 
una soluzione di paradiossibenzolo; 
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3° l'acido cromico, riducibile in mezzo acido dal benzoidro- 
chinone, viene anche valutato esattamente titolando l’eccesso di 
quest’ultimo con soluz. di J “/,- 


Reggio nell'Emilia, Laboratorio Chimico Municip., Dicembre 1908. 


A proposito dell’origine dell’acido borico nei soffioni boriferi 
della Toscana. 


Nota di G. D'ACHIARDI. 


( Giunta il 3 gennaio 1909). 


In una breve Nota del chiarissimo prof. Nasini dal titolo: 
Sull’origine dell’acido borico nei soffioni della Toscana pubbli- 
cata in questa Gazzetta ('). si “anno due rilievi alla mia Memoria : 
Considerazioni critiche sull’origine dell’acido borico nei soffioni 
della Toscana(*). ai quali credo opportuno di brevemente rispondere. 

Il primo si è che il Nasini dice averlo io ritenuto quasi autore 
insieme all’ing, Perrone dell’ipotesi che farebbe derivare l’acido 
borico dei soffioni dalla tormalina dei craniti. mentre egli non fece 
che esaminare questa ipotesi del Perrone, dal solo punto di vista 
dal quale un chimico poteva esaminarla; il secondo riguarda la 
conclusione che sembrerebbe io avessi voluto attribuire al prof. 
Nasini, dopo ii ritrovamento della radioattività del granito elbano, 
che cioè essendo questo radioattivo ed essendo tali anche i pro- 
dotti gassosi dei soffioni, questi dovessero derivare da quello. 

Per quello che riguarda il primo rilievo faccio notare all’egre- 
gio e carissimo collega, avere io scritto solamente ohe: l'ipotesi 
del Perrone aveva avuto validità di appoggio dal nome del 
prof. Nasini, il quale aveva dichiarato che essa offriva un mag- 
gior grado di possibilità. E se nel seguito della mia Memoria io 
ricordo, in un sol punto, Ze ipotesi emesse dal Perrone e dal Na- 
sini. si fu perchè a me sembrò più idea di questo che di quello, 
non la ipotesi sostenuta in tesi principale dal Perrone e sopra 
riportata, ma l’altra di considerare come prodotti di una stessa 


(') Vol. XXXVIII, p.te 2, N. 6, Roma 1908. 
(®) Atti Soc. Tosc. Sc. Nat., Memorie, vol. XXII, Pisa 1907. 
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causa acido borico dei soffioni e tormalina dei graniti, alla quale 
aveva alluso, è vero anche il Perrone, ma solo incidentalmente, 
mentre il Nasini scriveva che fra /e due teorie la scelta non po- 
teva restare che indeciìsa. 

Riguardo al secondo rilievo osservo come esclusivamente nella 
prima parte della mia Memoria si combattono quegli argomenti 
addotti in sostegno della ipotesi Perrone, che si ritennero com- 
battibili, e che per ciò che riguardava le ricerche del prof. Nasini 
io dissi soltanto : egli appoggia l’ipotesi del Perrone dimostrando 
come radioattive sieno le emanazioni dei soffioni ed i graniti 
‘ormaliniferi dell’ Elba. ° 

Nella seconda parte della mia Memoria si prendon) invece in 
esame quelli argomenti che furono dati a sostegno delle molte 
altre teorie formulate per ispiegare l'origine dell’acido borico, e 
riepilogando tutta la discussione in merito giungo alla conclusione 
che : « Non da scomposizione di borati sedimentari, non per azione 
« della serpentina o dei graniti si sarà formato l’acido borico nei 
« soffioni, ma per una di quelle cause, per lo più misteriose, per 
« le quali si formano tutti gli altri prodotti vulcanici ». 

E siccome la radioattività ritrovata dal Nasini nei prodotti 
gassosi dei soffioni veniva in appoggio a questa mia idea, e sic- 
come potevo supporre che la comunanza di caratteri radioattivi 
fra questi ed i graniti potesse portare nuovi, ipotetici, sostenitori 
dell’ipotesi Perrone ad illogiche conclusioni (e pur troppo non è 
l’illogicità che fa più spesso difetto nelle passate discussioni su 
questo argomento). io facevo precedere il periodo sopra riportato 
dalla seguente considerazione : 

« La radioattività riscontrata dal Nasini perle emanazioni dei 
« soffioni, per il granito tormalinifero dell'Elba e per i prodotti 
« di decomposizione della tormalina non è certo un carattere che 
« possa servire a stabilire fra essi un legame. Altrimenti tutte 
« le sorgen;i termo-minerali, tutte le emanazioni gassose dovreb- 
« bero provenire da rocce granitiche essendo. tutte più o meno 
« radioattive! Invece il carattere della radioattività, così costante 
« nelle emanazioni gassose come nelle rocce ipogee, può esserci, 
« se mai, di appoggio a farci ritenere il fenomeno dei soffioni bo- 
« riferi come un fenomeno puramente vulcanico ». 

Questa è la spiegazione esatta di quanto allora scrissi : certo si 
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è che se il ragionamento sopra riportato io l’avessi voluto far fare 
al prof. Nasini, l’avrei posto nella prima parte del mio lavoro, 
servendomi della critica ad esso per combattere subito l’ipotesi 
Perrone. Posso quindi affermare che tale ragionamento che al 
Nasini è sembrato così... così strano io non ho neppur pensato, 
com’egli ha creduto, di attribuirlo a lui. Ma a parte questo, con- 
fesso che a me non sembra... neppure strano. Il Nasini aveva 
detto che l’ :potesi Perrone era avvalorata dalla radioattività 
dei graniti elbani, io aggiunsi: si badi che questo carattere di 
radioattività non è sufficiente a stabilire fra essi un legame, altri- 
menti sarebbe lo stesso che ammettere che tutte le sorgenti termo- 
minerali, tutte le emanazioni gassose, essendo più o meno radioat- 
tive, derivano dai graniti! Se mai potrebbe essere, un ragiona- 
mento... superfluo. 

Io spero che l’'egregio collega resterà convinto di quanto 
sopra ho esposto e riterrà, con me. non indispensabile che io ri- 
legga le sue pregiate Memorie, i me già ben note, per convincermi 
‘che egli conosceva da un pezzo che ci sono tante rocce radioattive 
che non sono graniti, e tanti graniti che non sono radioattivi! 


Sugli acilazoarili. 
Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 


(Giunta il 24 gennaso 1909). 


La preparazione degli acilazoarili R.CO.N — N. Ar mediante 
l'ossidazione dei corrispondenti idrazocomposti R.CO.NH.NH.Ar 
(cioè delle acilarilidrazine o arilidrazidi degli acidi) 


R.CO.NH.NH.Ar si R.CO.N—=N.Ar 
è già stata tentata da molti chimici senza buoni risultati. 
Le prime esperienze al riguardo sono quelle di E. Fischer ('), 
il quale, operando con ossido giallo di mercurio, in soluzione clo- 
roformica, ottenne soltanto liquidi oleosi, di color rosso, instabili, 
che non potè nè distillare nè purificare e dei quali, per quanto 


(') Annalen, 790, 126 e 181 (1877). 
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ritenesse che contencssero gli azocomposti, non si occupò ulte- 
riormente. 

Più tardi Tafel ('), mediante l’acetato di rame, e Gattermann, 
John:on e Hòlze (*). mediante il solfato di rame ammoniacale, ot- 
tennero come prodotti di ossidazione delle acilarilidrazine le acil- 
diarilidrazine; p. es. dalla benzoilfenilidrazina la benzoildifenili- 
drazina. 


2C,H; . CO. NH. NH. C,H, 3 C;H; . CO. NH. M(C;H,), 
+ N; + CgH,COOH + H0 
D'altra parte è noto che facendo agire l’acido nitroso (da 
NaNO, + HCI) sulle stesse acilarilidrazine si formano le corrispon- 
denti nitrosoidrazine: p. es. dalla benzoilfenilidrazina la benzoilfe- 
nilnitrosoidrazina 


C.H;, .CO. NH. NH.C,H, Sar CH, .C0.NH.N(NO). CH, 

Ciò malgrado noi abbiamo voluto provare se in altre condi- 
zioni si potesse portare l’ossidazione sul gruppo — NH.NH — ed 
arrivare così agli acilazoarili, ed abbiamo trovato che mediante 
l'anidride nitrosa si raggiunge facilmente lo scopo. 

Il miglior modo di preparazione di questi interessanti composti 
consiste nel sospendere le acilarilidrazine in etere anidro (ove sono 
quasi tutte pochissimo solubili a freddo) e di assoggettarle all’azione 
di una corrente di anidride ritrosa (da As,0, + HNO,, d — 1,3%) 
agitando continuamente e raffreddando bene in ghiaccio. Termi- 
nata l'ossidazione, cioè quando non vi è più idrazina indisciolta, 
si lava la soluzione eterea con idrato sodico diluito (allo scopo di 
eliminare un po’ di nitrosoidrazina che sempre si forma per una 
reazione secondaria), si secca su solfato sodico anidro e si elimina 
il solvente nel vuoto: il residuo solido che rimane è formato dal- 
l’acilazoarile quasi puro. 

Gli acilazoarili R.CO.N — N.Ar che descriviamo ora son 
tutti solidi, ben cristallizzati, di color variabile dal rosso al bruno. 
La loro proprietà più caratteristica è quella d' essere con grande 
facilità ridotti a freddo dalla fenilidrazina e trasformati negli idrazo- 
composti (le acilarilidrazine) da cui derivano: 


(1) Berichte, 25, 413 (1892. 
(8) Berichte, 25, 1075 (1892). 


598 


R.CO.N = N.Ar + C,H;HN.NH, — R.CO.NH.NH.Ar + C;H, + N, 

La riduzione ha luogo sciogliendo l’acilazoarile in qualsiasi 
solvente organico; si eseguisce però nel miglior modo coll’etere, 
poichè le acilarilidrazine che sono pochissimo solubili a freddo in 
questo, si separano senz'altro cristallizzate allo stato di purezza, 
e quelle solubili si possono facilmente precipitare con e‘eri di 
petrolio. 

Questa reazione, che è accompagnata da vivo sviluppo gassoso, 
è simile a quella già osservata da Walter (') per l’azobenzolo, il 
quale pure è ridotto dalla fenilidrazina, ma solo per riscaldamento 
a 160°-170°. 

Gli acilazoarili sono anche ridotti in acilarilidrazine dall’idro- 
geno nascente, però questa reazione non è così rapida come quella 
ora accennata. 

Benzoil-azo fenile CH,.CO.N = N.C;H;. — Si ottiene ossi- 
dando la benzoilfenilidrazina C;H, . CO. NH. NH. CH, con anidride 
nitrosa nel modo sopra detto. Cristallizzato dall'alcool si presenta 
in grossi prismi rossi, fusibili a 30° senza decomposizione. 

I. Gr. 0,4120 di sostanza fornirono gr. 1.1203 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1817 di acqua. 

II. Gr. 0,1202 «i sostanza fornirono cc. 13,3 di azoto 
(H, = 745,00 t — 8°), ossia gr. 0,015803. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3HgNs0 
I II 
Carbonio 74,15 —_ 74,28 
Idrogeno 4,98 _ 4,76 
Azoto _ 13,44 13,533 


E’ poco solubile a freddo iu alcool ed in eteri di petrolio, 
molto solubile negli altri solventi organici. 

E’ prontamente ridotto a freddo dalla fenilidrazina: aggiun- 
gendo quest’ultima alla soluzione eterea concentrata, intensamente 
rossa, del benzoil-azo-fenile. e raffreddando in ghiaccio. si osserva 
un vivo sviluppo di azoto e la soluzione si decolora in seguito alla 
formazione della benzoilfenilidrazina C;H,CO . NH. NH. C,H,, che 
tosto si separa in lamine bianche fusibili a 16%". 


(') Journ. f. Prakt. Chem. (2), 52, 141 (1895). 
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Gr. 0.2351 di sostanza fornirono cc. 27,3 di azoto (H, = 732,90 
t — 10°), ossia gr. 0,031657. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,3H,,N;0: azoto 13,20; trovato: azoto 13,46. 

La stessa riduzione ha luogo trattandolo, in soluzione alcoolica, 
con zinco ed acido acetico: dalla soluzione decolorata si precipita, 
per aggiunta di acqua. la benzoilfenilidrazina la quale, cristalliz- 
zata dall’alcool, si fonde a 168°. 

Gr. 0.2076 di sostanza fornirono cc. 23,5 di azoto (H,—734.00 
t—- 9°), ossia gr. 0,027410. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,N;0: azoto 13,20; trovato: azoto 13,20. 

E. Fischer (loc. cit.) aveva già ottenuto il benzoil-azo-fenile, 
però liquido ed impuro, ossidando la. benzoilfenilidrazina con os- 
sido di mercurio giallo, in soluzione cloroformica, e lo aveva chia- 
mato bdenzoato di diasobenzol. 

Anisoil-azo-fenile CH,O .C,H,.CO.N ZN.C;H,.Si prepara os- 
sidando l’anisoilfenilidrazina CH, O.C,H,.CO.NH.NH.C,;H, con 
anidride nitrosa. Cristallizzato dall’alcool si presenta in larghe la- 
mine color ametista, fusibile a 40° senza decomposizione. 

I. Gr. 0,3218 di sostanza fornirono gr. 0,8244 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1550 di acqua. 

II. Gr. 0,1534 di sostanza fornirono cc. 16 di azoto (H, — 724,94 
t —: 18°), ossia gr. 0,017823. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,4HigN:0, 
I II 
Carbonio 69,87 — 70,00 
Idrogeno 5,35 _ 5,00 
Azoto —_ 11,62 11,66 


E’ poco solubile a freddo in alcool e in eteri di petrolio, molto 
solubile negli altri solventi organici. 

Sciolto in alcool e trattato con acido acetico e polvere di zinco 
si riduce rapidamente in anisoilfenilidvazina CH,O .C;H,.CO.NH. 
NH .C,H; la quale, precipitata con acqua dalla soluzione diventata 
incolora, e cristallizzata dall’alcool, si fonde a 179°. 

Gr. 0,1139 di sostanza fornirono cc. 12.2 di azoto (H, = 732,94 
t — 18°), ossia gr. 0,013460. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N.0,: azoto 11,57; trovato: azoto 11,81. 

La stessa riduzione è operata istantaneamente dalla fenilidra- 
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zina: aggiungendo quest’ultima alla soluzione eterea concentrata e 
intensamente rossa dell’anisoilazofenile e raffreddando in ghiaccio 
si osserva un vivo sviluppo di azoto e la soluzione si decolora in 
seguito alia formazione dell'anisoilfenilidrazina, che tosto si separa 
in cristalli bianchi fusibili a 178°. 

Gr. 0,3049 di sostanza fornirono cc. 30,2 di azoto (H, = 745,00 
t — 9°), ossia gr. 0,035756. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N:0.: azoto 11,57: trovato azoto 11,72. 


p-toluil-azo-fenile CH, .C,H,.CO.N = N.C;H;. Ottenuto allo 
stesso modo dalla p-toluilfenilidrazina CH,.C,H,.CO.NH.C;H; 
con anidride nitrosa, e cristallizzato dall'alcool si presenta in grossi 
prismi rossi fusibili a 41°. 

I. Gr. 0,4239 di sostanza fornirono gr. 1.1639 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2153 di acqua. 

II. Gr. 0,3616 di sostanza fornirono cc. 38,8 di azoto (H, = 741,64 
t = 12°), ossia gr. 0,045135. Cioè su cento parti. 


Trovato Calcolato per C,qHigNs0 
I Il 
Carbonio 74,88 — 75,00 
Idrogeno 5,63 — 5,35 
Azoto — 12.48 12,50 


E' poco solubile a freddo nell’alcool e negli eteri di petrolio; 
molto solubile negli altri solventi organici. 

Ridotto con idrogeno nascente si trasforma in p-toluilfenili- 
drazina CH,.C,H,.CO.NH.NH.C,;H,, fusibile a 167°-68°. 

Gr. 0,1056 di sostanza fornirono cc. 11,5 di azoto (H, — 724,83 
t — 12°), ossia gr. 0.013072. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,jN0: azoto 12,38; trovato: azoto 12,37. 

Anche con fenilidrazina è rapidamente ridotto a freddo con 
sviluppo di azoto: dalla soluzione decolorata si separa la stessa 
p-toluilfenilidrazina fusibile a 167°-68°. 

Gr. 0,1053 di sostanza fornirono cc. 11,4 di azoto (H, = 731,83 
t — 10°), ossia gr. 0,013197. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N:0: azoto 12,38; trovato: azoto 12,53. 

Benzoil-azo-p-bromofenile C}H,CO.N = N.C,;H,Br. Si forma 
ossidando la benzoil-p-bromofenilidrazina C,Hy.CO.NH.NH.C,H,Br 
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con anidride nitrosa: cristallizzato dall'alcool si presenta in aghi 
appiattiti color ametista fusibili a 71° ('). 

L Gr. 0,1391 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (H, — 741,80 
t — 16°), ossia gr. 0,013741. 

II. Gr. 0,3498 di sostanza fornirono gr. 0.2281 di bromuro 
d’argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3HgN,OBr 
I I 
Azoto 9,87 _ _ 9,68 
Bromo —_ 27,78 27,68 


E’ poco solubile a freddo nell’alcool e negli eteri di petrolio, 
molto solubile negli altri solventi organici. 

Ridotto con fenilidrazina o con zinco ed acido acetico si ‘tra- 
sforma in benzoil-p-bromofenilidrazina C,H, .CO.NH.NH.C,H,Br 
fusibile a 156°; lo stesso composto risulta, secondo Freer, riducen- 
dolo con amalgama di sodio (loc. cit.). 

Anisoil-azo-p-bromofenileCH,0O . C;H,.CO.NT— N. C,H,Br.Per 
arrivare a questo com osto abbiamo dovuto preparare dapprima 
l’idrazina corrispondente, finora non conosciuta, trattan îo la p-bro- 
mofenilidrazina (2 moles:ole) sciolta in etere anidro, con cloruro di 
anisvile (1 molecola) e separandola dal cloridrato della base, che 
contemporaneamente si forma, mediante trattamento con acqua. 

L'anisoil-p-bromofenilidrazina CH,0 .C,H,CO.NH.NH.C,H Br 
cristallizzata dall’alcool si presenta in laminette bianche fusibili a 
183° con decomposizione. 

Gr. 0,1437 di sostanza fornirono cc. 11 di azoto (H, — 724,83 
t — 12°), ossia gr. 0,011367. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,;N,0,Br: azoto 8,72; trovato: azoto 8,70. 

E’ pochissimo solubile a freddo nell’alcool e nel cloroformio 
e discretamente a caldo; quasi inso'ubile in etere, benzolo ed in 
eteri di petrolio. 

Ossida:a con anidride nitrosa si trasforma facilmente in ani- 
soil-azo-p-bromofenile CH,0.C,H,. CO.N = N.C,H, Br il quale cri- 
stallizza dall’alcool in aghi appiattiti color granata, fusibili a 72°. 


(1) Il punto di fusione di questo composto è identico con quello del pro- 
dotto ottenuto da uno di noi dalla benzvil-p-bromofenilnitronitrosoidrazina ed è 
alquanto più elevato da quello dato da Freer (Am. Chem. Journ. 27, 39 (1889). 

Anno XXXIX — Parte I i 39 


602 

I. Gr. 0,2905 di sostanza fornirono cc. 22 di azoto (H,—741,80 
t — 10°), ossia gr. 0,025823. 

II. Gr. 03301 di sostanza fornirono gr. 0.2250 di bromuro di 
argentc. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,3Ns0,Br 
Il 
Azoto 8,88 — 8,77 
Bromo — 25,19 25,07 


E’ solubile a freddo in etere ed in cloroformio, discretamente 
a caldo e pochissimo a freddo in eteri di petrolio, molto a caldo 
e poco a freddo nell’alcool e nella ligroina. 

Ridotto con tenilidrazina o con zinco e acido acetico ridlà l’idra- 
zocomposto da cui deriva, cioè la anisoil-p-bromofenilidrazina. 


p-toluil-azo-p-bromofenile CH, .C,H,.CO.N—N.C,H Br. An- 
che in questo casn abbiamo dovuto preparare dapprima, in modo 
analogo al suddetto. cioè da p-bromofenilidrazina e cloruro di 
p-toluile. la p-to/uil-p-bromofenilidrazina CH,.C,H,.CO.NH.NH. 
.C,H,Br, che non era ancora stata descritta e che cristallizza dal- 
l’aleool in aghetti bianchi splendenti fusibili a 202° con decompo- 
sizione. 

Gr. 0,2560 di sostanza fornirono cc. 20 di azoto (H, — 731,83 
t — 10°), ossia gr. 0,023154. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C,,H,3N;OBr: azoto 9,18; trovato: azoto 9,04. 

E’ poco solubile a caido e pochissimo a freddo nell’alcool, un 
po’ solubile a caldo in benzolo e in cloroformio, quasi insolubile 
in ligroina ed in etere. 

Ossidata con anidride nitrosa si trasforma in p-to/vil-azo-p- 
bromofenile CH, .C,H,.CO.N—N.C,H,Br il quale cristallizza dal- 
l'alcool in splendide laine brune fusibili a 98°. 

I. Gr. 0,2987 di sostanza fornirono cc. 23,5 di azoto (H, — 741.80 
t —10°), ossia gr. 0,027584. 

II. Gr. 0.4418 di sostanza fornirono gr. 0,2732 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,H,;Ns0Br 
I Il 


Azoto 9,24 — 9,23 
Bromo — 26.31 26,40 
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E' discretamente solubile a caldo e poco a freddo in alcool e 
ligroina, pochissimo solubile negli eteri di petrolio, solubile in 
etere ed in cloroformio. 

Ridotto dà nuovamente l’ idrazina da cui deriva. 


Torino, Istituto Chimico idella R. Università, Gennaio 1909. 


Sulla colorazione delle particelle di amido colloidale 
e di amido perfettamente solubile con Jodo-ioduro di potassio 


Nota di N. CASTORO. 


( Giunta il 1° febbraio 1909). 


# 


E. Fouard (') seguitando lo studio delle pseudo-soluzioni di 
amido, preparate per mezzo dell’amido demineralizzato e idratato 
parzialmente alla temperatura di circa 80°, del quale descrive in 
un antecedente lavoro alcune proprietà riversibili (*), ha studiato 
ed esaminato i filtrati ottenuti dalle pseudo-soluzioni raccolte su 
di una membrana di collodio. L’autore ottiene in questo modo una 
soluzione acquosa perfetta di amido, la quale si distingue essen- 
zialmente da tutti gli amidi solubili ottenuti anteriormente, per- 
chè questi mostrano sempre la struttura colloidale della suddetta 
sostanza. 

Il carattere di vera e propria soluzione di amido viene defi- 
nita dall’assoluta limpidezza e dall: scorrevolezza del liquido. dalla 
man :anza del fenomeno di Tyndall, e dal verun trasporto di ma- 
teria nella regione degli elettrodi in seguito al passaggio di una 
forte corrente elettrica. per quattr'ore in un campo di 22 volte 
per centimetro quadrato. 

Allo scopo «li determinare la grandezza molecolare dell’amido, 
cercai «li ottenere delle soluzioni perfette di amilo di ceci e di 
patate ; e per ciò fare sot:oposi dapprima della farina dei ceci (pre- 
viamente ben disgrassata con etere, e sottoposta ad un lungo pro- 


(*) Compt. rendus, t. 146, pag. 285 (1908). 

(*) Compt. rendus, t. 7/44, pag. 545 e 1866. 

(3) Queste non si potettero effettuare, perchè le soluzioni perfette di amido 
stando all’aria e con il tempo si trasformano in pseudo-soluzioni. 
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cesso di estrazione con alcool al 99 ‘/, al 95, al 90 e al 70 °/, ri- 
petutamente) all'azione dell’acido solforico al 2°/,, tenendo il tutto 
('l£ kg di sostanza in 2500 ccm. di liquido) per © ore a b. m. $i 
ebbe in questo modo una parziaie idratazione dell’amido. e il li- 
quido limpido ottenuto dal'’ordinaria filtrazione, si colorava inten- 
sam.:nte in bleù cou soluzione di jodo-joduro di potassio, e mo- 
strava nettamente il f:nomeno di Tyndall malgrado che conser- 
vasse la limpidezza e la scorrevolezza dell’acqua. Da esso, liberato 
esattamente dell’ cido solforico per mezzo del carbonato di bario. 
per aggiunta di alcool assoluto si ebbe un precipitato bianco fioc- 
coso. il «cmune amilo solubile. Questo. raccolto su filtro e lavato 
con precauzione e accuratezza con l’acqua distillata. venne diviso 
in due porzioni, delle quali una venne essiccata su acido solforico 
concentrato. l’altra trattata con acqua. Di questa porzione. per 
quanto cercassi non ebbi mai nè una vera soluzione, nè un'intera 
pseudo-soluzione. come sunle avvenire, ordinariamente con i col- 
loidi organici. bensì un: ;seudo-soluzione e una sospensione di 
particelle di amido visib li ad occhio nudo, le quali dopo un certo 
tempo andavano a raccogliersi in fondo al recipiente. Queste par 
ticelle solide raccolte su filtro, lavate con acqua e stemperate fi- 
namente per mezzo di un pestello. con soluzione di jodo-joduro di 
potissio si colovavano in bleù-violaceo, mentre il filtrato dava una 
colorazione bleù intensa, e mostrava tutte le caratteristiche di una 
pseudo-soluzione, cioè l’opalescenza e il fenomeno di Tyndall, dap- 
poic1è per azione della luce concentrati con lente, lasciava s:or- 
gere nettamente il fascio luminoso polarizzato della luce, diffratta 
dalle particelle finatmente sospese. La suddetta pseud»-soluzione 
portata nel dializzatore, «lava luogo ad un’altra suddivisione di so- 
stanza, dappoichè una parte di essa si diffondeva attraverso la mem- 
brena dializzatri:e mentre poi la maggior parte restava nel dia- 
lizzatore, originandosi in questo modo una vera soluzione di a- 
mido e una pseudo-soluzione. 

La soluzione perfetta di amido con jodo joduro di potassio si 
colorava di un bel viola-vinoso, mentre la pseudo-soluzione dava 
la colorazione bleù caratteristica del joduro d’amido. Così c'»e dalla 
retrogradazione dell'amido dei ceci per mezzo dell’acido solforico 
diluito nelle condizioni sopra indicate, si ha una pseudo-soluzione 
d’amido, che viene precipitato in fiocchi bianchi con alcool asso- 
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luto o al 95 °/,. Questo poi trattato con acqua in p:r.e si scioglie 
e in parte no. 

La parte indisciolta e colorata in bleù-violaceo dalla soluzione 
di jodo-joduro di potassio è costituita di amilo-pectina ; la parte 
disciolta sotto forma di pseudo soluzione si colora in bleù intenso. 
ed è costituito da una parte diffundile attraverso la pergamena e 
da una parte colloidale. Questa è co.tituita da amilosio, e si colora 
in bleù caratteristico con jodo joduro di potassio mentre la parte 
che si diffonde attraverso la membrana dializzatrice si colora in 
viola-vinoso. 

Questi risultati concordano per l’amilopectina e per l’amilosio 
con quelli di Maquenne e Roux (') e della signora Gatin-Gruzewska (*), 
la quale conformemente a quanto aveano asserito Maquenne e Roux 
dimostrò essere il granulo d’amid:. costituito di amilopectina e di 
amilosio, e ne descrisse i metodi di preparazione dei due suddetti 
composti. Secondo questa esperimentatrice l’amilopectina (40-15 °/,) 
costituisce l’involucro, mentre l’amilosio (55-60 °/,) forma la parte 
interna del granulo di amido. Se si fa agire sulla fecola cruda di 
patate, così come si trova in natura, una certa quantità di alcali in 
presenza di molt’acqua. l’involucro si gontia e la sostanza interiore 
sciogliendosi rapidamente attira l’acqua. Sotto l’azione della pres: 
sione osmotica sviluppatasi nel granulo, l'involucro si rompe © la 
sostanza interiore, disciolta, si riversa fuori. Neutralizzando si fa 
contrarre l'involucro, ciò che contribuisce alla separazione delle 
due sostanze Questo elegantissimo metolo dato dalla Signora Gatin, 
per la separazi»ne dell’amilosio dall’amilopectina «i può seguire 
con il microscopio. Ciascun involucro di granulo d’atnido è com- 
posto d’una serie di sacchetti inscatolati gli uni negli altri, i quali 
sono insolubili in acqua fredda, si rigonfiano nella calda formando 
delle salde gelatinose, non più soggette a retr'ogradazione, e si li- 
quefanno nell’acqua sovrariscaldata. 

Questi dati sperimentali ci spiegano chiaramente il fenomeno 
della peptonizzazione dell’amido, e ci rivelano essere l'amilosio co- 
stituito da una parte diffundibile attraverso la membrana dializza- 
tri :e, e da una parte non diffundibile, e perciò colloidale. 


('*) Ann. de Phys. et d. Chem., VIII serie, 9 (1906): Comp. rendus 746, 
pag. 917 (1908). 
(*?) Compt. rendus, 146, 540 (1908). 
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Sottoponendo detta fecola di patate all’azione degli icidi mi- 
nerali diluiti, e ad una temperatura di circa 8° 100°, in modo da 
generarsi una parziale idratazione si ottiene una m issa gelatinosa. 
dalla quale per filtrazione si separa un amido solubile, il quale 
sottoposto alla dialisi, lascia passare una quantità rilevante di amido 
perfettamente solubile. Se si sottopongano delle miscele acquose 
di aniido al 5 °/, all'azione del 0,1 °‘, e dell’ 1°, di a-:ido solforico 
alla temperatura di 101° invece che di 80 °;, come aveva sperimen- 
tato il Fouard, si hanno interessanti risultati in riguardo alla co- 
lorazione del joduro di amido. (Vopo circa un'ora e mezzo la mi- 
scela di amido sottcposta all’azione del 0,1°/, di acido solforico 
assume l'aspetto di una massa gelatinosa, dalla qi ale si separa per 
ordinaria filtrazi me un liquido perfettamente limpido e scorrevole 
come l’acqua, che si colora in bleu con soluzione di jodo-jodurc 
di potassio, e mo:tra nettamente il fenomeno di Tyndall. Questo 
liquido limpido però, sottoposto alla dialisi lascia pissare una quan- 
tit rilevante di amido perfettamente solubile, ‘he con jodo-joduro 
di potassio si colora anchs in bleu. con l'intensità della colora- 
zione ottenuta, e mostra molto debolmente il fenomeno di Tyndall. 
Esso liquido non è stabile però, e lopo due o tre giorni si tra- 
sforma in pseudo-soluzione, diventando opalescente e mostrando 
marcatamente il suddetto fenomeno di Tyndall. Se la soluzione 
perfetta di amido si precipita con aleool assoluto, il precipitato 
ottenuto non si scioglie nell’acqu:r che sotto forma di pseudo-so- 
luzione, dante eguale colorazione bleu con jodo-joduro di potassic. 

Un assai grazioso fenomeno si osserva con l’esame della mi- 
scela d’amido sottoposta all’azione dell’1 °/, di acido solforico anche 
a 100°. Dopo circa un’ora e mezzo la miscela assume l’aspetto di 
una vera e propria pseudo-soluzione opale.cente, che si lascia fil- 
trare molto più rapidamente dell’altra innanzi esperimentata, e il 
filtrato è perfettamente limpido e scorrevole. ma lascia scorgere 
int>nsamente il fenomeno di Tyndall, e si colora con jodo-joduro 
di potassio di una bellissima colorazione bleu, con riflessi bleu- 
violacei, mentre il filtrato della p-eudo-soluzione precedente otte- 
nuta trattando la miscela d’amido con acido solforico al 0,1 °/, 8i 
colorava con jodo-joduro di potassio in bleu con riflessi bleu- 
verdi. 

L’innanzi detto liquido limpido filtrato sottoposto ugualmente 
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all’azione della dialisi lascia passare una quantità rilevante di amido 
perfettamente solubile, il quale con jodo-joduro di potassio si co- 
lora diversamente da quello rimasto indietro nel dializzatore, e 
precisamente di un bel colore viola. Queste due colorazioni si la- 
sciano scorg?re ancora più distintamente, allorchè eg rali quantità 
di centimetri cubici delle due soluzioni di amido colloidale e per- 
fettamente solubile si trattino con uguale quantità di soluzione di 
jodo-jo luro di potassio 3 si diluiscano a volume dato. Se la so u- 
zion3 poi di amido perfettamente solubile si precipita con alcool 
assoluto, si ha un leggiero precipitato bianoo fioccoso, il quale 
raccolto su tiltro, lavato con precauzione e sciolto dopo in acqua, 
assume come nei casi precedenti l’aspetto di pseudo-soluzion e. 
Questo mostra infatti nett mente il fenomeno di Tyndili, ma con 
soluzione di jodo-joduro di potassio non si colora più iu viola, 
bensì in una colorazione bleu, eguale a quella data dalla soluzione 
d’amido non diffundibile attraverso la pergamena. 

Ciò mostra chiaramente essere queste diverse colorazioni di. 
rettamente dipendenti dalla struttura delle soluzioni di amido, e 
precisamente dalla grandezza delle particelle di questo, (') essenao 
quelle delle pseudo-soluzioni più grandi di quelle delle soluzioni 
perfette di amido. 

Le diverse colorazioni ottenute dall’amido colloidale e dal. 
l’amido perfettamente solubile con jodo-joluro di potassio sono 
in perfetta concordanza con quanto avviene per le soluzioni colo- 
rate di oro colloidale, le quali sono dovute alla diversa grandezza 
delle particelle di oro metallico finamente sospese, le di oui di- 
mensioni sono state determinate dal ‘isigmondy (*) per mezzo di 
misure ultramivroscopiche. 


(*) Padoa e Savaré, Rendiconti Acc. dei Lincei (1905) I, pag. 447, 
(3) Zur Erkenntnis der Koiloide, pag. 104, tabella ]V, 
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Contributo allo studio degl’idrati di carbonio solubili 
e delle emicellulose contenute nei semi di Cicer arietinum. 


Nota di N. CASTORO. 


(Giunta it I. febbraio 1909). 


Alle sostanze proteiche del regno animale fanno inirabilmente 
riscontro, per importanza e complessità, gl’idrati di carbonio del 
regno vegetale, i quali hanno una parte molto grande nello svi- 
luppo e nella vita delle piante, sia perchè essi forniscono a queste 
il materiale di costruzione, sia perchè sono il prodotto diretto del- 
l'assimilazione clorofilliana. 

Le piante verdi, com’è noto, per azione dell'energia raggiante 
(solare) operano la riduzione dell’acido carbonico assorbito, in con- 
seguenza del quale fenomeno l’ossigeno viene emesso, e il carbo- 
nio rimasto indietro, si opina più che sicuramente sotto lorma di 
formaldeide (') si condensa per dar luogo alla formazione delle 
sostanze, che formano il nutrimento della pianta e l’armatura co- 
stituzionale di essa. | 

Prendendo il glucosio e l'’amido come primi prodotti dell’as- 
similazione del carbonio noi abbiamo le seguenti formule che ci 
rappresentano, nel modo più samp.ice,. lo schema dell’attività fo- 
tosintetica delle piante: 


co, + HO = H,C0 +0, 


Formaldeide 


6C0, + 6H,0 = C,H,0, + 60, 


Glucosio 
Glucosio Amido 


(!) Reyer, Ber. d. Deutsch chem. Ges., 3, 63; Bach, Comp. rendus 776, 1389 
e 126, 479; Rer. d. Deutsch. chem. Ges. 27, 340; Chem. <entralbl., 2 parte 
98, 42; Loew, Ber. d, Deutsch. Chem. Ges., 23, 679; Dehérain e Maquenne, 
Ann, agronom, 72, 520; Bo Korny, Chem. Zeit., 27, 525; Macchiati, Comp. 
rendus 735, 128 Reinke Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14, 2144; 15, 17; Mori 
Chem. Centralbì , 82, 556; Pollacci, Chem. Centralbl., II parte, 99, 882; II parte 
1901, 939; Macrhiati Comp. rendus, 125, 1128; Posternak, Chem. Zeit, 24, 
R. 139 è 27, 880; Comp. rendus, T. 137, comunicazione del 20 luglio, pa- 
gina 202, del 3 agosto, pag. 337 e del 24 agosto 1903. 
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La sintesi di laboratorio insegna infatti che dall’aldeide for- 
mica, per condensazione, si possono ottenere i triosi e gli zuocheri 
del gruppo degli esosi ('). Schematicamente possono queste con- 
‘densazioni essere espresse nel seguente modo : 


CH,0O >» C,H,0, —» C,H10, *; (C.H:0,)a - /HxO)n — 1 (©) 


Formaldeide Glicerosio Esosi Amido 
Sostanze zuccherine Sostanze zuccherine 
semplici complesse 


Gli idrati di carbonio sono perciò molto diffusi nelle piante, 
e della sostanza secca di esse rappresentano la parte preponderante 
*n forma di zuccheri, di amido, di emicellulosio. In questa nume- 
rosa famiglia di composti chimici si va attraverso una serie non 
piccola di coudensazioni dai primi termini o zuccheri semplici, mo- 
nosaccaridi, ai di-, tri-, tetra- e finalmente ai polisaccaridi, intorno 
alla costituzione dei quali ultimi poco o nulla ccnosciamo. A questo 
gruppo appartengono gli amilosi, come l’amido, l’inulina e la cel- 
lulosa, le emicellulose e per ultimo le gomme e le sostanze 
pectiche. 

Formando gli idrati di carbonio il materiale di riserva per la 
nutrizione delle piant>, e avendo essi una grande importanza nella 
vita di quest'ultime è di sommo interesse di estenderne sempre 
più le ricerche, anche perchè non sarà difficile di riscontrarvi 
quelle forme sterecisomere che la teoria fa prevedere, e che oi 
sono ancora sconosciute. 

I risultati delle ricerche, ch’io in seguito comunico, concernono 


(1) Formosio: O. Loew, Habilit. — Schrift. Minchen, 1886; Ber. d. D. 
chem. Ges., 79, 141 (1886); 20, 141, 3039 (1887); Botan. Ztg.; 1887, 813; 
Ber. d. D. chem. Ges., 27, 270 (1888); Journ. prakt. Chem., 37, 203; C. 
Wehmer, Botant. Ztg., 1887, 713; C. Wehmer e Tollens, Lieb. Ann., 248, 334. 

Metosio : 0. Loew, Ber. d. D. chem. Ges, 22, 470; Versch. Stat., 41, 131 
(1892); Chem. Ztg., 27, 231 (1897); 22, 542 (1899); Chem. Centib., 1899, 
II parte, 282. 

Acrosio : E. Fischer e Tafel, Ber. d. D. chem. Ges., 20, 2566 (1887); C. A. 
Lobry de Bruyn, Rec. Trav, Pays-Bas, ?, 231 (1886). 

A. Fenton. Proced. chem. soc. 1896-97, N. 10, 176, 63; Fenton e Jackson, 
Chem. News, 80, 177 (1899); Jackson, Proc. chem. soc., 75, 238 (1899). 

(*) G. Ciamician. Atti dglla Società italiana per il progresso delle scienze. 
I, pag. 21, 1907. 
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gli zuccheri solubili e quelli che si hanno ver l’idrolisi delle emi- 
cellulose contenute nei semi di Cicer Arietinum L 


A). I — Saccarasio. 


L’estrazione di questo zucchero dalla farina di ceci venne ese- 
guita nel seguente modo: 

I semi finamente polverizzati vennero estratti per ben tre 
volte con etere, trattàti alla temperatura di 50-55° con alcool as- 
soluto, l’estratto alcoolico fatto lentamente evaporare a b. m. alla © 
stessa temperatura, e il residuo dell’evaporazione ripreso con etere 
e pochissima acqua. La soluzione eterea, contenente lecitinn e sac- 
carosio, venne fortemente e ripetutamente agitata con acqua, e lo 
strato acquoso separato dall’etereo per mezzo di un imbuto a ru- 
binetto. Per facilitare questa difficilissima operazione, trovandosi 
la lecitina in quantità grande 'rispetto al saccaro-io, vi si ag. 
giunsero dei cristalli di cloruro di sodio, giusto come consiglia 
E. Schulze (*). 

Lo strato etereo lavato un paio di volte con acqua, venne fatto 
evaporare liberamente all’aria, depositando una quantità rilevante 
di fosfatide, circa il 30 per mille, di un colore giallo aranciato 
bellissimo. 

L'estratto acquoso lavato ancora con etere, venne fatto eva- 
porare a b. m. sino a piccolissimo volume, lasciato raffreddare e 
poscia separato per semplice decantazione dei cristallini di cloruro 
di sodio. Il liquido decantato venne evaporato sino a consistenza 
sciropposa, il residuo trattato ripetutamente con alcool assoluto 
bollente, l’estratto alcoolico ottenuto evaporato a -b. m. deposi.ò 
uno sciroppo, il quale, malgrado fosse stato sottoposto ancora una 
volta all’accennato trattamento, non cristallizzò, neanche dopo essere 
stata la sua soluzione alcoolica per tre mesi su acido solforico con- 
centrato. Il residuo di questa soluzione alcoolica, riduceva debol- 
mente il liquido di Fehling, indizio di piccole quantità di zuccheri 
riduttori accompagnanti il saccarosio e conteneva parti minime di 
acidi grassi, alla presenza dei quali si deve specialmente il risul- 
tato negativo di non aver potuto ottenere cristallizzato lo zucchero 


(1) T. v. Lippman, Die Chemie der Zuckerarten, 8. Auflage (1904); Zweiter 
Halbband, 
(*) Zeitachr. f. phys. Chem., 52, 408. 
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di canna contenuto nello sciroppo. Allo scopo di ottenere da que- 
sto dei cristalli, ne lo precipitai da una soluzione alcoolica al 90 °/, 
con soluzione d’idrato di stronzio bollente, secondo il metodo di 
E. Schulze ('). Il bisaccarato di stronzio venne docomposto con 
anidride carbonica, il liquido separato dal carbonato di stronzio e 
trattato opportunamente venne messo a cristallizzare su acido sol- 
forico Dopo alcune settimane si ebbe un deposito di cristalli sulle 
pareti e al fondo nel recipiente, i quali ricristallizzati ancora una 
volta da una soluzione al 90 °/, dettero un prodotto, il quale per 
essere sottoposto a delle determinazioni polarimetriche venne an- 
cora per un paio di volte cristallizzato dall'alcool. 

Il prodotto così ottenuto era puro, e venne identificato per 
zucchero di canna per il seguente comportamento : 

1. In soluzione acquosa, trattato con acido cloridrico e con 
resorcina dava, per riscaldamento, una colorazione rossa, dalla 
quale si serarano per raffreddamento dei fiocchi rosso-scuri (rea- 
zione di Seliwanoff (*). 

2. Non riduceva il liquido di Fehling, ma dopo effettuatasi 
l'inversione sia per mezzo degli acidi minerali diluiti sia per mezzo 
dell’invertina, si aveva una forte riduzione della soluzione alcalina 
del solfato di rame. 

3. Con la fenilidrazina non dava alcun composto, ma il pro- 
dotto dell’inversione dette un osazone aghiforme di color giallo. 

4. Con l’invertina venne rapidamente idrolizzato, a dolce ca- 
lore a b. m. 

5. Le ricerche al polarimetro delle sue soluzioni acquose det- 
tero i seguenti risultati : 

a) Una soluzione acquosa contenente gr. 0,80 di zucchero in 
20 ccem.. volge a destra il piano della luce polarizzata, in un tubo 
di 200 mm., di 5,22°, donde si ricava 


[x] =+ 65,28 


5) Una soluzione acquosa contenente gr. 0,6500 di zucchero in 


(1) Zeitschr. f. phys. Chem., XX, p. 511-555. E. Schulze und S. Frankfurt. 
(*) Zeitschr. f, phys. Chem., XXV// pag. 267-291. 

(3) Zeitschr. f. phys. Chem., ZI/, pag. 404-411. 

(4) Ber. d. Deutsch. chem. Ges., Bd. 20, pag. 181 (1877). 
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20 ccm. volge a destra, in un tubo di 200 mm, il piano della luce 
polarizzata di 3,42, donde si ricava 


[a], — + 65,75 


Per queste determinazioni polarimetriche servì il polarimetro 
di Laurent, e, come è noto. per lo zucchero di canna si può adot- 
tare il seguente potere rotatorio specifico 


[x]o = + 66,5 (*) 


Lo zucchero di canna non dà osazone con la fenilidrazina, ma 
lo zucchero invertito dà il glucosazone fondente alla temperatura 
di 204-205°, secondo Fischer (*), allorchè si riscalda alla svelta. L’osa- 
zone da me ottenuto dallo zucchero invertito, sia per mezzo degli 
acidi minerali diluiti, sia per mezzo dell’invertina fondeva con- 
cordemente verso 200-202°. 

Secondo Maquenne (?) la formazione del glucosazone dallo zuc- 
chero invertito si può seguire anche quantitativamente. 

Questi risultati concordano perfettamente con quelli dello zuc- 
chero di canna o saccarosio. 


II. — (iucosio ce fruttosio. 


La farina dopo essere stata estratta con alcool assoluto, nel 
modo già indicato, venne esaurita con alcool al 90 °/, a b. m. a 
ricadere per 5 ore. L’estratto alcoolico distillato sino a piccolo vo- 
lume e filtrato, il liquido ottenuto messo a cristallizzare su acido 
solforico concentrato si mostrò riluttante alla cristallizzazione, e 
per svaporamento dell’alcool si ebbe sempre uno sciroppo incri- 
stallizzabile. Questo venne trattato con alcool bollente al 95 °/, 
varie volte sino a quando l’ultima porzione dell’alcool aggiunto 
restava completamente incolora. Indietro restava indisciolto uno 
sciroppo solubilissimo in acqua e precipitabile in fiocchi bianchi dal- 
l’aleool assoluto concentrato, del quale ci occuperemo in appresso. 
Gli estratti alcoolici vennero riuniti e distillati sino a piccolo vo- 


(1) B. Tollens, Kurzes Handbuch d. Koblenhydrate, 2. Auflage (1898) ; 
E. O. v. Lippmann, Die Chemie d. Zuckerarten, 3. Aufl. (1904), Zweiter Halb- 
band), p, 1170, 

(2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 17, 579. 

(*) Comptes rendus, 1/2, pag. 799. 
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lume, il residuo della distillazione portato a b. m. a consistenza di 
sciroppo, il quale venne disciolto in acqua distillata e decolorato 
con carbone animale. 

Il liquido limpido filtrato riduceva fortemente il reattivo di 
Fehling, ciò che attestava la presenza degli zuccheri riduttori. 

Con fenilidrazina e acido acetico, a dolce calore, dette un pre: 
cipitato di color giallo arancio carico, il quale ultimo mediante un 
paio di cristallizzazioni nell’alcool diluito si ebbe abbastanza puro 
e sotto forma di aghi gialli, fondenti verso 200-202°, corrispon- 
dendo per il suo aspetto cristallino, la sua solubilità in alcool di- 
luito e punto di fusione perfettameute al glucosazone. Notoria- 
mente questo viene dato dal mannosio, dal glucosio e dal levu- 
losio; del primo non v’è da parlarne, perchè se vi fosse stato pre- 
sente, avremmo avuto a freddo l’idrazone corrispondente, carat- 
teristico del mannosio, quindi resta ora a vedere se il glucosazone 
in parola dipenda dalla presenza di glucosio o di fruttosio ovvero 
di tutti due. Molto probabilmente questi due ultimi zuccheri sono 
tutti due presenti perchè essi si accompagnano molto spesso al 
saccarosio, nelle frutta mature, nei semi e in altri membri delle 
piante. « Il fruttosio, dice lo Czapek ('), è pure egualmente diffuso 
come il glucosio, e forse come questo è da considerarsi quale com- 
ponente di ogni protoplasma cellulare. 


II. — y-{ralattano. 


L’estrazione di questo zucchero dai semi dei ceci venne da me 
eseguita con metodi diversi, allo scopo di poterlo ottenere il più 
che fosse possibile puro, essendo ciò molto difficile. La tecnica di 
questi polisaccaridi incristallizzabili s'imbatte in difficoltà quasi in- 
sormontabili, le quali si fanno subito sentire, allorchè si ceroa di 
precipitare gli zuccheri in parola dalle loro soluzioni acquose con- 
centra‘e con alcool assoluto. Se queste soluzioni non sono della 
concentrazione voluta, invece di avere dei precipitati fioccosi o 
polverulenti si hanno o dei grumi gommosi o dei fiocchi, che 
vanno a raggrupparsi in fondo al recipiente, sotto forma di so- 
stanza gommosa appiccicaticcia. A queste prime difficoltà, alle 
quali si può porre riparo facendo degli assaggi preliminari. prima 


(1) Biochemie der Pilanzen, I Band, p. 207. 
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di effettuare la precipitazione delle suddette sostanze zuccherine, 
vi si aggiungono quelle della purificazione di esse, contenenti 
spesso saccarosio, sostanze azotate e minerali in piccolissime quan- 
tità (1). 

I metodi di preparazione da me impiegati sono quelli gene- 
ralmente adoperati da Tanret (*), da Mever (*). da Kobert e Pa- 
chorukoff (‘), da Steiger (*) e da Schulze (°) specialmente nei suoi 
classici lavori sugli zuccheri, i quali metodi furono però da me 
convenientemente e opportunamente modificati. 


‘1. METODO DI PREPARAZIONE. 


La farina dopo essere stata s.ttoposta alle precedenti estra- 
zioni fu fatta bollire con alcool al 70°/ a ricadere per cinque ore, 
e ciò venne due volte ripetuto. Gli estratti alcoolici riuniti ven- 
nero distillati, il residuo torbido della distillazione diluito con 
acqua, filtrato attraverso un panno ii lino, il liquido colato addi- 
zionato di acido tannico in leggero eccesso, il precipitato raccolto 
su filtro, il filtrato trattato con acelato di piombo, separato il pre- 
cipitato per filtrazione, il liquido limpido sottoposto ad una cor- 
rente di idrogeno solforato per allontanare l’eccesso di piombo, 
il filtrato del solturo di piombo neutralizzato esattamente con 
idrato sodico e finalmente concentrato a b. m. ad un terzo di vo- 
lume. A questo liquido venne, dopo raffreddamento, aggiunto del 
nitrato mercurico in leggero eccesso, producendo un abbondante 
precipitato, che venne raccolto su filtro; il filtrato sottoposto ad 
una corrente di idrogeno solforato, il liquidv del solfuro di mer- 
curio si neutralizzò esattamente con idrato sodico e si concentrò 
sino a piccolissimo volume a b. m. Dopo raffreddamento venne 


(1) E. Schulze unil Frankfurt, Ber. «le d. Deutsch. chem Ges. 27, 65 e 
3525; Zeitschr. f. phys. Ch=n., 20, 511-555; E. Schulve, Ebendasselbst, 27, 
248 287; Jessen Hanaen, Chem. Ztg., 27, R. 78. : 

(2?) Comp. rendus, /84, 1586; Bull. de la Soc. chim., IlI, 27, 947 

(3) Zeitschr. f. phys. Chem., 6, 135: Ber. d. chem. Ges., 17, 685. 

(4) Chem. Centrbl., 1890, I parte, 516. 

(51 Ber. d. chem. Ges, 19, 872; Zeitschr. f. phys. Chem., 77, 378. 

(9) Landw, Versuchs., 89, 269; E. Schulze, E. Stciger e W. Maxwell, 
Landw. Versuchs., 40, 277; E. Schulze e von Planta, Ebendesselbst, 47. 207; 
E. Schulze. Zeitschr. f, phys. Chem., 20, 511: E. Schulze e Frankfurt, Eben- 
dasselbst.. 27, 248; E. Schulze. 
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versato per sottile filetto in alcool assoluto, dal quale ultimo pre- 
cipitò lo zucchero in forma di fiocchi bianchi dapprima, i quali 
andavano a raggrupparsi in fondo al recipiente sotto forma di 
massa gommosa. Questo zucchero gommoso venne ridisciolto in 
pochissima acqua, decolorato con carbone minerale per ben due 
volte e quindi riprecipitato con alcool assoluto parecchie volte. In 
questo modo credevo di poterlo ottenere puro, ma m’ingannai for- 
temente, e allora mi ricordai di quello, che a proposito della pre- 
parazione del seca/osio dice E. Schulze ('); e l’istessa cosa si avverò 
anche per lo zucchero da me isolato dai ceci, il quale conteneva 
ancora del saccarosio e piccole quantità di sostanze minerali. Lo 
zucchero in parola venne allora da me ripetutamente ridisciolto 
in acqua e riprecipitato dall’alcool assoluto, per poterlo ottenere 
il più che fosse possibile puro. 

Che questa sostanza appartenga agli idrati di carbonio e pre- 
cisamente ai polisaccaridi solubili è contraddistinta dal seguente 
comportamento : 

1. Essa è solubilissima in acqua, insolubile in alcool as- 
soluto. 

2. Dalle soluzioni acquose concentrate viene precipitata in 
fiocchi bianchi, i quali raccolti con precauzione su filtro, e seccati 
su acido solforico concentrato formano una massa bianca friabile, 
di sapore appena dolciastro e molto igroscopica. 

8. Le sue soluzioni acquose deviano a destra fortemente il 
piano della luce palarizzata. 

4. Dopo riscaldamento con gli acidi minerali diluiti riducono 
fortemente il liquido di Fehling. 

5. Hanno potere rotatorio specifico diverso da quello prima 
dell’idrolisi. 

6. La sostanza zuccherina in parola ossidata con acido nitrico 
del p. sp. 1,15 dà luogo alla formazione di acido mucico. 

7. Infine con la fenilidrazina non forma composto alcuno 
prima dell’idrolisi, invece dopo il riscaldamento con gli acidi mi- 
nerali diluiti dà luogo alla formazione di un osazone di color 
giallo, aghiforme, fondente verso i 202°-203°. 


(1) Delle basi azotate contenute in questa specie di legume me ne occu- 
però in seguito. 
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Le determinazioni polarimetriche prima e dopo l’invers:one, e 
l’analisi quantitativa di acido mucico dettero i seguenti risultati : 
1. Determinazione polarimetrica prima dell’ inversione. — 

Una soluzione acquosa contenente 1 gr. di sostanza (seccata a 102° 
in corrente di idrogeno) in 20 cem. deviò a destra. in un tubo 
di 200 m. m., nell’apparecchio di Laurent di 13,42° donde si ricava 


[2] =+ 1342" 


2. Determinazione polarimetrica dopo l’inversione. — Una 
soluzione acquosa contenente gr. 9,78 di sostanza (seccata a 100° 
in stufa ad acqua) in 10 cem deviò a destra, in un tubo di 200 m. m., 
il piano della luce polarizzata, nell’apparecchio di Laurent di 8.2°, 
donde si ricava 


iaia tane 
[2] » i + d-3 6 


8. Determinazione di acido mucico. — Gr. 2,35 di sostanza 
ossidati con cem. 27 di acido nitrico del p. sp. 1,15 dettero gr. 0,8925 
di acido mucico — 37,98 °/,. 

Fa duopo qua ricordare come lo zucchero in parola idroliz 
zato desse con acido cloridrico e r:sorcina intensivamente la rea- 
zione di Seliwanoff, e con fenilidrazina e acido acetico, è stato già 
detto, un osazone di color giallo, cristallizzato in aghi e fondent ® 
verso 202-203°, corrispondente al glucosazone. 


II. MeTODO 


Nella prima prep:razione feci l’estrazione dei semi con alcool 
bollente al 70 °/,, dopo modificai il metodo facendone l’estrazione 
acquosa, e imviegando un altro processo di purificazione di queste 
secondo preparato. La sostanza zuccherina precipitata con alcool 
assoluto venne disciolta in acqua, riscaldata alla temperatura di 
circa 45° e addizionata d’una soluzione bollente d’idrato di stronzio, 
il quale precipita completamente il saccarosio, che pu» trovarvisi 
ancora frammischiato. ll precipitato si raccoglie su filtro, il fil- 
trato si decompone con anidride carbonica, si filtra, il filtrato dei 
carbonato di stronzio si tratta con un po’ di carbonato ammonico 
e si filtra ancora una volta, si evapora a piccolo volume, e, dopo 
raffreddamento, si versa per sottile filetto nell’alcool assoluto, donde 
si precipita in fiocchi bianchi. Quest’operazione fa d’uopo di ripe- 
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terla sette o otto volte, e nel caso che il polisaccaride ottenuto 
riduca ancora leggermente il liquido di Fehling, sarà bene di sot- 
toporlo al trattamento ripetuto con alcool al 95°/ bollente, sino 
a che non siano state tolte le ultime tracce di zuccheri riduttori. 
Allora la parte rimasta indisciolta si scioglie in poca acqua, e si 
precipita novellamente dall’alcool assoluto sotto forma di fiocchi 
bianchissimi. Questi si lasciano depositare in fondo al recipiente, 
si porta via per decantazione l’alcool sovrastante e ve ne si ag- 
giunge dell’altro alcool assoluto, poscia si raccoglie il suddetto 
precipitato su filtro, alla pom a e infine si pone ad essiccare su ac. 
solforico concentrato. La massa così seccata è bianca cone la neve, 
friabile e molto igroscopica, e preparata secondo quest’ultimo me- 
todo può considerarsi abbastanza pura, e pron a per essere sottoposta 
a determinazioni analitiche. All’analisi dette il seguente risultato: 

I. Gr. 0,3619 di sostanza dettero gr. 0,2141 di H,O e gr. 0,5671 
di CO, — 6,63 °/, di H e 42,74°/, di C. 

II. Gr. 0,3061 di sostanza dettero gr. 0,1792 di H.O, e gr. 0,4789 
di CO, — 6,56 °/, di H e 42,67 °/, di C. 


Calcolato per Trovato 
C,sHy:0O, C.sH3201s CaHa0On I II 
H 6,43 6,35 6,30 6,63 6,56 
C 42,11 42,86 43.24 42,74 42,67 


Determinazione di stronzio. 


I. Gr. 0,3430 di sostanza seccata a 120° dettero gr. 0,2314 
di SrSO, corrispondenti a gr. 0,1306 di SrO = 38,06 °/, di SrO. 

II. Gr. 0,1967 di sostanza secca dettero gr. 0,1324 di SrSO, 
corrispondenti a gr. 0,07469 di SrO = 37,97 °/, di Sr0. 


Calcolato per Trovato 
C,.H..0,,. SrO = 23,25 °/, SrO 
» 2SrO —= 37,06 >» 
» 3SrO — 47,54 >» 


38,06 °/, SrO 
C,3H330;g. SrO = 21,46 > 
» .2Sr0O — 28,47 » 
» .38Sr0 — 38,14 >» 
37,97 » 
C,,H,:0,,. SrO = 13,46 > 
» .2Sr0 = 23,74 € >» 
» .8Sr0 — 31,89» 
» .48r0 — 38,35» | 
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Determinazione di acido mucico. 


Gr. 2,19 di sostanza dettero gr. 0,8240 di acido mucieo = 
37,63”, 


Calcolato per Trovato 
C,.Hx,0,, (tipo lattosio) circa 40 °/, 97.63 
C,3H3:0, (tipo raffinoso) » 22-23°/ Da 
C.H,0; (tipo stachiosio) » 38 9/0} IRIS) 


Determinazione polarimetrica. 


La sostanza adoperata per questa determinazione fu ottenuta 
dalla decomposizione del polisaccarato di stronzio, per mezzo del- 
l’anidride carbonica. 

Una soluzione acquosa di gr. 0,30 di sostanza secca in 20 cem., 
deviò a destra, in un tubo di 200 mm., nell’apparecchio di Laurent, 
di 4,409, donde si ricava 


[x] =+ 146,66 


Per il peso molecolare crioscopicamente si è trovato un va- 
lore incerto. e ciò o perchè il galattano da me isolato non è chi» 
micamente puro, contenendo ancora sostanze minerali (circa 0,69 °/,) 
e piccole quantità di saccarosio difficilmente eliminabili, o perchè 
essendo il mio polisaccaride una sostanza incristallizzabile non è 
possibile assoggettarl: a determinazi»ni criscopiche. La seconda 
ipotesi presenta maggiori probabilità, perchè anche il Prof. E. 
Schulze (*) avendo sottoposto del /upeosio purissimo a determina- 
zioni crioscopiche ottenne valori incerti, essendo i polisaccaridi 
incristallizzabili probabilmente dei veri e propri colloidi (*). 

Qua è necessario fur osservare, ohe, nel calcolo dell’analisi ele- 
mentare, fu tenuto conto della piocola Quanbi di cenere, racchiusa 
nella sostanza zuccherina in esame. 

I valori sopra riportati portano a ritenere essere lo zucchero 
in parola un trisaccaride o un tetrasaccaride, ma contro questa 
plausibile supposizione sta la grandezza molecolare. Dalla determi- 


(*) R'sultato ottenuto con la sostanza preparata con il primo metodo. 
(*®) Comunicazione privata. 
(3) Della narra di essi mi riserbo di occuparmi in appresso di proposito. 
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nazione, però, dell'acido mu-ico (circa il 38 °/,). e dall’avor otte. 
nuto dai prodotti dell’idrolisi il g/ueosazone, rigorosamente identi- 
ficato, il galattano da me isolato non pu) essere un monosac- 
caride, e se fosse un disaccaride, non potrebbe essere altrimenti 
costituito se non o da gya/attosio e fruttosio, o da galattusio e 
glucosio, o da galattosio e mannosio (') dappoichè l'acido mucioo 
importa la presenza del ga/attosio, e il glucosazone quella o del 
glucosio, o del fruttosio, o del mannosio. 

Ora il lattosio e il fruttosio sono i costituenti del lattosio, ma 
il galattosio da me isolato non può essere nè lattosio e nè un di- 
saccaride del tipo del lattosio ; 

I. perchè il lattosio riduce fortemente il liquido di Fehling. 
mentre il mio zucchero non lo riduce affatto ; 

II. perchè il potere rotatorio di una miscela di galattosio più 
fruttosio dà [4], = — 6.10, mentre il prodotto dell’idrolisi della 


mia sostanza dà [a], — + 52,56 


Il gala!tosio e il glucosio sono i costituenti del me/ibiosio, 
ma il mio zucchero non può essere melibiosio, nè un disaccaride 
del tipo di questo; 

I. perchè il melibiosio riduce il liquido di Fehling; 

II. perchè una miscela equimolecolare di galattosio e di glu- 
cosio dà [x] — + 68,60 mentre il prodotto dell’idrolisi del mio zuc- 
chero dà [x], = + 52,56. 

Infine il galattosio da me isolato non : uò essere composto da 
galattosi.» più mannosio, 

I. perchè se il mannosio fosse stato presente fra i costituenti 
il prodotto dell’idrolisi dello zucchero in parola. per azione della 
fenilidrazina e dell’acido acetico avrei ottenuto a freddo il man- 
nosio-idrazone caratteristico, cristallizzato in fogliettine giallo-aran- 
ciate splendenti e fondente verso 195°. 

II. perchè un miscuglio equimolecolare di galattosio e di man- 
nosio avrebbe dato [}]o — circa + 45° a 46°, mentre il mio zuc- 
chero idrolizzato dà [a]o = + 52,56. 

Si esclude perciò in modo assoluto la possibilità che lo zuc- 


(*) T. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten. Zweiter Halbband, vedi 
proprietà fisiche degli zuccheri. 
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chero in parola, cioè il galattosio isolato dai ceci, eia un disac- 
catide. 

Vediamo ora a quale dei trisaccaridi noti potrebbe esso cor- 
rispondere. 

I trisaccaridi meglio conosciuti e ben studiati sono: il seca- 
losio ('), il genziatrosio ('), il raffinosio ('), il melecitriosio ('), il 
lactosinosio e il mannatrisaccaride ('). 

Secalosio (*) non può essere perchè composto da tre molecole 
di futtosio, nè genzianoeio (*) perchè formato da due molecole di 
glucosio e da una di fruttosio. 

11 raffinosio (‘) e il melecitriosio (5) neppure possono essere, per- 
chè formati da una molecola di galattosio, una di glucosio e una 
di fruttosio; infatti la percentuale di acido mucico ottenuta da 
questi due triosi è tra il 22 23 °/,, mentre quella del mio zucchero 
À di circa il 38°/,. 

Non resta a vedere altro che se la sostanza zuccherina in pa- 
rola sia lactosinosio o mannatrisaccaride, o del tipo di questi. 

Lictosinosio (*) non può essere, perchè questo ha [x] — + 211, 
e Invece io trovo [2)» = + 134,2, e 144,66°, 

Mannatrisaccaride (°) neppure può essere, perchè ha [x]o — + 167°; 
siduce il liquido di Fehling, e dà luogo, con fenilidrazina e acido 
acetico, alla formazione di un fenilidrazone e di un osazone, ciò 
che non si ottiene con il mio zucchero. 

Come è noto, il mannatrisaccaride, è costituito da due molecole 
di galattosio e da una di glucosio, e potrebbe ammettersi che il 


(*) Vedi T. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten; Zweiter Halbband. 

(8) E. Schulze und S. Frankfurt, Zeitachr. f. phys. Chem. Bd. 20, pag. 511 
(1895). 

(?) A. Meier, Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. 6, pa:. 135 (1882); E. Bour- 
quelot et Nardin, Comp. rend., Tome 126, pag. 280 (1898); Bourquelot, ibid., 
pag. 1045; E. Bourquelot et H. Hérissey, Compt. rend., Tome 182, pag. 571 
(1901); Bourquelat, Compt. rend., Tome 136, pag. 762, 1148 (1908). 

(4) G Scheibler, Ber. d. Deutsch. chem. Gesell., Bd. 18, pag. 1409, 1779, 
(1885); Bd. 19, pug. .868 (1886); J. Haedicke und Tollens, Lieb. Ann., Bd. 
232, pag. 169 (1886); Passmore, Chem. Centrbl. 1891, Bd. 7, pag. 575; C. Schei- 
bler und H Mittelineier, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges., Bd. 22, pag. 1678 
(1889); E. Schulze und Frankfurt, Zeitachr. f. phys. Chem., Bd. 20 pag, 511 
(1895) 

(5) Vedi E. v. Lippmann, Die Chemie der Zuckerarten, Zweiter Halbband. 

(6, Kobe:1 und l'achorukoff, Chem. Centrbl., 1890, Il parte, 515. 

(7) E. Tauret, Compt. rend., Tome 184, pag. 1586 (1902). 
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mio zucehero sia del tipo del suddetto mannatrisaoearide, perchè 
la percentuale di acido mucico porta ad ammettere l’esistenza di 
due molecole di galattosio, mentre il glucosazone ottenuto sarebbe 
dovuto alla presenza del glucosio. In questo caso però il mio sac- 
caride dovrebbe avere tutti i gruppi aldeidici impegnati. 

Vediamo infine, se la sostanza zuccherina da me isolata sia un 
tetrosio, come lo staehiosio o il lupe.»sio, oppure det tipo di questi. 

Lo stachiosio è composto di due molecole di galattosio, una di 
glucosio e una di fruttosio. Pur avendo esso [x]» — 133,5 e + 148,9 
non può essere, perchè si ottiene facilmente cristallizzato, e dà in 
soluzione acquosa concentrata con soluzioni alcooliche di idrati 
alcalino-terrosi, per es. con idrato di bario. polisaccarati del tipo 
C,,H,:0,,- 2Ba0, mentre ammesso che il mio zucchero fosse sta- 
chiosio darebbe un polisaccarato di stronzio del tipo C,,H,:0,,-48r0. 
Infine lo stachiosio è dolcissimo al palato, mentre il mio zucchero 
è appena dolciastro. 

Il lupeosio (*) è composto di due molecole di galattosio, una di 
fruttosio e una di uno zucchero destrogiro sconosciuto. Esso ha 
[x]o = + 138 e + 148° circa, non riduce il liquido di Fehling, e il 
prodotto dell’idrolisi dà [x]o — +58°. Il mio zucchero perciò si av- 
vicina molto a questo, perchè si ottiene egualmente sotto forma 
amorfa, non riduce il liquido di Fehling, e dà [a]o — + 134,2 e 
+- 146,66, mentre il prodotto dell’idrolisi dà [x] — + 52,56. 

Da ciò risulta come oltre alla supposizione che il mio poli- 
saccaride possa essere un triosin del tipo del mannatrisaccaride, 
può farsi l’altra che si tratti di lupeoeio o di un tetrosio del tipo 
di questo. A favore della ipotesi che il mio zucchero sia forse lu- 
peosio sta anche il criterio fisiologico, dappoichè il lupeosio è 
stato ottenuto da E. S:hulze dai lupini, i quali appartengono come 
i ceoi alla famiglia delle leguminose.. 


B. — Sullu conoscenza dell’emicellulose. 


Lo studio delle emicellulose contenute nei semi dei ceoi. pre- 
senta anche delle grandi difficoltà, e perchè esse vi sono conte- 


(') A. v. Planta und D. Sc<hulze, Ber. d. Deut ch. Chem. Gesell., Bd. 23, 
pag. 1692 (1890); Landwirt. Versuchsat., Bd. 40, }ig. 277 (1891); C. Tanret, 
Compt. rend., Tom. 136, pag. 1569 (1903). 

(*) E. Schulze und E. Steiger Landwirt, Versuch;st, Bd. 86 (1887;; E. 
Schulze, E. Steiger und W. Maxwell, Landwirt. Versuchest, Br. 39 1890). 
E. Schulze, ibidem., Bd. 41 (1892), peg. 207. 
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nute in quantità piccolissima, e perchè i suddetti semi sono molto 
ricchi di amido. 

La maniera, secondo la quale furono questi lavorati, per po- 
tervi estrarre le emicellulose, fu la seguente: 

I semi provenienti dalle precedenti operazioni, già disgrassati 
con etere e sottoposti all’estrazione alcoolica frazionata vennero 
trattati dapprima con soluzione d’idrato sodico al 0,1 °/,, poscia con 
soluzioni maggiormente diluite, allo scopo di portar via le sostanze 
proteiche; infine venne lavato il tutto con acqua distillata sino a 
scomparsa della reazione alcalina. Il residuo ottenuto dopo il sud- 
detto trattamento venne addizionato di una certa quantità d’acqua 
e saccarificato con diastasi, alla temperatura di circa 35-40°, sino 
a che una pruova del miscuglio per l’aggiunta di una soluzione 
di jodio-joduro di potassio non dette più colorazione bleu. Il resi- 
duo della massa saccarificata venne raccolto su filtro, lavato accu- 
ratamente con acqua, introdotto in un pallone di vetro, e fatto 
bollire a ricadere per quattr’ore a b. m. con acido solforico al 2 °/,. 
Dopo raffreddamento venne il miscuglio filtrato, e il liquido lim- 
pido ottenuto fu fatto bollire ancora per quattr’ore a b. m., e trat- 
tato ancora caldo con soluzione d’idrato di bario, sino ad esatta 
neutralizzazione. 

Il filtrato, ottenuto per separazione del solfato di bario, venne 
concentrato a b. m. sino a consistenza sciropposa; lo sciroppo 
venne ripetutamente trattato con alcool bollente al 95 °/,, dove una 
parte si sciolse e che io chiamerò Soluzione A. 

Il restante sciroppo venne trattato con alcool bollente all’ 80 °/,, 
nel quale si sciolse la maggior parte, e che io chiamerò Solu- 
zione B. 

Soluzione A. — Questa soluzione venne fatta dapprima eva- 
porare a b. m. lentamente sino a sciroppo, poscia questo fu trat- 
tato novellamente con alcool bollente al 95 °/,, e l'estratto alcoolico 
ottenuto posto a svaporare sotto una campana di vetro su acido 
solforico concentrato. Esso non dette mai luogo alla formazione di 
cristalli, ma si svaporò lasciando indietro un residuo sciropposo, 
una pruova del quale, per riscaldamento, con fluoroglucina e acido 
cloridrico dette una colorazione rosso-ciliegia. 

Il trattamento di una soluzione acquosa di questo sciroppo con 
benzilfenilidrazina secondo le prescrizioni di O. Ruff e G. Ollen» 
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dorff ('), mi avrebbe reso in qnesto caso un ottimo servizio, ma uè 
da Kalbaum e nè da Merck mi fu possibile di avere il reattivo 
suddetto, per quanto il Direttore dell'istituto premurosamente ne 
facesse più volte riobiesta. Non potendo ricercare nella mia sostanza 
quali dei pentosani fossero presenti per mezzo dell'impiego della 
benzilfenilidrazina, ne feci ricerca con la reazione di Bertrand (*), 
che serve a svelare la presenza del xilosio accanto a quella del- 
l'arabinosio. Essa fu negativa, e perciò nella mia sostanza è forse 
contehuto un arabano, ma ciò va detto con molta riserva. In ogni 
modo mi riserbo di ritornare sulla ricerca dei pentosani, non aven- 
dola potuto ora portare a termine. 

Soluzione B. — Questa soluzione, portata su acido solforico 
concentrato per farla cristallizzare, non oristallizzò mai, é per eva- 
porazione del liquido alcoolico lasciò depositare una massa scirop- 
posa sulla quale vennero eseguite varie ricerche. 

Una porzione del restante sciroppo ossidata con acido nitrico 
diluito del p. sp. 1,15, secondo le prescrizioni del Tollens; dette del- 
l'acido muoico in piccola quantità, fondente verso 212-213°. 

Un'altra porzione dello sciroppo venne lavorato per ottenere 
del mannosio, ma si ebbe un risultato negativo. 

Al contrario, per riscaldamento, con acido cloridrico e resor- 
cina dette intensivamente la colorazione rossa, reazione di Selîwa- 
noff per il fruttosio. Essendo però questa reazione, secondo New- 
berg (*), non del solo fruttosio ma del gruppo dei Chetoexosi, vi 
applicai la reazione di Rosin (‘), che è più propria e molto sensi» 
bile, operando nel seguente modo: Una piccola parte dello sciroppo 
in parola venne trattato con acido cloridrico e con resorcina come 
secondo le prescrizinni di Seliwanoff all’ebollizione, si raffreddò il 
tutto sotto un getto di acqua, si alcalinizzò e si addizionò poscia 
di alcool amilioo, agitando, lo strato alcoolico superiore mostrava 
una bella colorazione gialla, giusto come scrive il Rosin. 

La presenza del fruttosio venne da me, oltre che con reazioni 
ocalorimetriche, dimostrata con l’aiuto della metilfenilidrazina, la 


(!) Ber. d. Deu:sch. Chem. Gesell., Bd. 32, pag. 3235. 
(3) Bull. soc. chim., (3), Tome V, pag. 546. 

(3) Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. 81, pag. 564 (1900). 
(4) Zeitschr. f. phye. Chem., Bd. 88, pag. 554 (1903). 
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quale dette luogo, operando secondo le prescrizioni di Neuberg 
al metilfenilosazone, cristallizzato in aghi giallo-rossi. 

Da queste ricerche risulta che lo sciroppo, ottenuto dall’ idro- 
lisi delle emicellulose contiene probabilmente arabinosio. galattosio 
e fruttosio, e che le emicellulose dei semi dei ceci racchiudono 
forse un paragalatio-arabano e un /evulano. 


Conclusione. 


Il metodo dell’estrazione frazionata con alcool al 99, al*90 e 
al 70 °/,, applicato per la prima volta da me all’estrazione degli 
idrati di carbonio solubili, contenuti nei semi dei ceci ha dato ot- 
timi risultati. 

1. Dall’estratto alcoolico al 99 °/, vennero isolati /ecitina e 
saccarosio, i quali furono opportunamente separati, e ciascuna a 
parte lavorati. 

2. Dall’estratto alcoolico al 90 °/,, convenientemente lavorato, 
si ottiene con fenilidrazina e acido acetico il g/ucosazone, compro- 
vante la presenza di g/ucosio o di fruttosio, o più probabilmente 
di tutti due. 

3. Dall’estratto alcoolico al 70 °/, venne infine isolato, me- 
diante lungo processo di lavorazione e di purificazione, un poli- 
saccaride, al quale per ora dò il nome di y.galattano. 

Questo si ottiene dalle sue soluzioni acquose concentrate per 
aggiunta di alcool assoluto, donde precipita sotto forma di fiocchi 
bianchi. 

E’ molto igroscopico, insolubile in alcool assoluto, solubilissimo 
in acqua; non dà con fenilidrazina e acido acetico osazone, non 
riduce il liquido di Fehling, ma dopo riscaldamento con acidi mi- 
nerali diluiti riduce fortemente il liquido di Fehling, e con fenil- 
idrazina e acido acetico dà il g/ucosazone. 

Ossidato con acido nitrico diluito, del p. sp. 1.15 dà acido mu- 
cico ; in soluzione acquosa devia fortemente a destra il piano della 
luce polarizzata; idrolizzato con acidi minerali diluiti ha il potere 
rotatorio specifico abbassato di circa 90°; e per riscaldamento con 
acido cloridrico e resorcina dà la reazione di Seliwanoff. 

La mancanza di materiale e per il momento anche di labo- 
ratorio (') mi ha messo nella increscevole condizione di non poter 


(1) Trovomi in quest'anno scolastico senza posto. 
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continuare le mie ricerche intorno all’intima costituzione del ga- 
lattano isolato dai ceci. Spero, però, di poterle quanto prima por- 
tarle a fine, delle quali me ne riserbo il campo, in maniera da 
svelare la natura del polisaccaride in parola. 


Sul comportamento di alcuni sali di diazonio verso l’etere. 
Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 


(Giunta il 2 febbraio 1909). 


Abbiamo dimostrato in una Nota precedente ('), che il sale di 
fenildiazonio (*) del fenildinitrometano subisce, se disciolto in 
etere umido, una trasposizione intramolecolare per la quale risulta 
il corrispondente fenilazodinitrocomposto, che, essendo quasi inso- 
lubile nell’etere, si separa senz’altro cristallizzato allo stato di pu- 
rezza, con un rendimento press’a poco quantitativo : 


i C O,): 
N_-N.CyHy 
Successivamente abbiamo osservato (3) ohe il sale di p-bromo- 
fenildiazonio dello stesso fenildinitrometano si comporta diversa- 


mente da quello ora accennato, trasformandosi, per azione dell'etere 
umido, in benzoil-az0-p-bromo:enile 


C,H,. C(N,O)(N,C,H,) —» C,H,. 


C.H,. C(N,0,) (N,C,H,Br) —» C,H,. CO.N—-N.C,H,Br. 


Questo fatto ci ha indotti a cercare di stabilire quale influenza 
abbia sulla reazione in parola la natura del diazonio impiegato e, 
dalle esperienze che riferiamo, appare ohe, mentre i sali di o-tolil-, 
di o-clorofenil- e di o-bromofenildiazonio del fenildinitrometano 


CH, . C(N,0,) (NCH,CH,) 
C,H, . C(N,0,) (N,C,H,C1) 
C,H, . C(N,O,) (N,C,H,Br) 


(*) G. Ponzio, Gazz. chim. ital., 38, I, 509 (1908). 

(*) Conserviamo ai composti R.C(N0,) (NsAr) il nome di sali di diazonio, 
colle riserve fatte in una Nota precedente. 

(3) 6. Ponzio, Gazz. chim. ital., 39, I (1909). 


626 
si trasformano negli isomeri o-tolilazo-, o-clorofenilazo- ed o-bro- 
mofenilazo-fenildinitrometano 


0,H,.0 89%: 
N\N=N.C,H,CH, 


cn 28 
“© NN=N.C,HCl 


c,H..C Nd 
NN=N.C,HBr 


i sali di p-tolil-, di p-clorofenil- e di p-bromofenildiazonio si tra- 
sformano invece rispettivamente in benzoil-azo-p-tolile, in benzoil- 
azo-p-clorofenile e in benzoil-az0-p-bromofenile : 


C,H,.CO.N=N.C,H,CH, 
C,H,.CO.N=N.C,H,C1 
C,H,.CO.N=N.C,H,Br 


Si può dunque concludere che, nei casi finora esaminati, i sali 
di diazoni ortosostituiti del fenildinitrometano subiscono, per azione 
dell’etere umido, una semplice trasposizione intramolecolare negli 
azodinitrocomposti, mentre i sali diazoni parasostituiti hanno invece 
tendenza (') a perdere due atomi di azoto e tre di ossigeno (sotto 
forma di composti nitrosi) dando degli acilazoarili R.CO.NN.Ar, 
i quali, come risulta da un nostro precedente lavoro (*), sono i 
prodotti di ossidazione delle acilarilidrazine R.CO.NH.NH.Ar cor- 
rispondenti. 

Per quanto riguarda la formazione degli acilazoarili dai sali 
di fenildiazonio del fenildinitrometano C,H;.C(N;0,)(N.. Ar) rite- 
niamo, per analogia con quanto abbiamu dimostrato recen'emente 
in un’altra Nota (*), che essa sia preceduta dalla formazione degli 
isomeri di questi ultimi. le benzoilarilnitronitrosoidrazine : 


(*) Possono però anche dare gli isomeri azodinitrocomposti, ma questi li 
abbiamo tutti preparati per azione dell’alcool a freddo. 

(?) Gazz. chim. ital., 39, I, (1909). 

(3) G. Ponzio, Gazz. chim. ita'., 29, I, (1909). 
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pe a Cela 
NO, 40 O 
Ki 4 
6 0-Nn=NAr > 6 > b 
NNO NN N.Ar NN=N.Ar 
bi al 
NO, NO 
Ortuderivati 


Sale di o-tolildiazonio del fenildinitrometano C,H;.C(N,0,) 
(N,C,H,CH.). Fu ottenuto come i sali descritti nelle Note prece- 
denti (loc. cit.) da acetato di o-tolildiazonio e fenildinitrometanpo- 
tassio. in soluzione acquosa. Costituisce una polvere di color giallo 
puro, fusibile a 58° con decomposizione. 

Gr. 0.1141 di sostanza ‘ornirono cc. 17,8 di azoto (H, = 745,00 
t—-18°) ossia gr. 0,021150. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,yN,0.: azoto 18,66; trovato: azoto 18,53, 

» E' solubilissimo a freddo nell’etere, nel benzolo, nel cloroformio 
e nel solfuro di carbonio; poco solubile neil’alcool e negli eteri 
di petrolio. Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colora. 
zione verde smeraldo. Riscaldato con alcool lo ossida in acetaldeide, 
svolgendo azoto e trasformandosi in parte nel suo isomero azodi. 
nitrocomposto. 
80% 

N=N.0,H,. CH," 
forma sciogliendo il precedente sale di diazonio in etere ed ag- 
giungendo qualche goccia di acqua: la soluzione gialla assume 
dopo qualche minuto un colore rosso, quindi comincia la separa- 
zione di splendidi aghi rossi che, raccolti e lavati con etere e con 
alcool, si assoggettano senz’altro all’analisi. 

I. Gr. 0,2372 di sostanza fornirono gr. 0,4876 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0935 di acqua, 

II. Gr. 0,1196 di sostanza fornirono cc. 19,8 di azoto (H, — 734,23 
t — 15°), ossia gr. 0,022524. Cioè su cento parti: 


o-tolilazo-fenildinitrometano C,H,. — Si 


Trovato È Calcolato per C,H,gN,0, 
Carbonio 56,03 _ 56,00 
Idrogeno 4,21 —_ 4,00 


Azoto se 18,83 18,66 
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Si fonde a 137° con decomposizione ed è discretamente solubile a 
freddo in cloroformio ed in ben?olo; pochissimo solubile in alcool, 
etere, eteri di petrolio. 

Sale di o-clorofenildiazonio del fenildinitrometano C,H,.C(N,0,) 
(N.C.H,C1). Preparato nel solito modo da acetato di o-clorofenil- 
diazonio e fenildinitrometanpotassio, costituisce una polvere color 
giallo, fusibile a 56° con decomposizione. 

Gr. 0,1152 di sostanza fornirono cc. 17.3 di azoto (H, — 725,00 
t = 9°), ossia gr. 0,019929. 

Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,3H},N,0,C1: azoto 17,46; trovato: azoto 17,30. 

E’ solubile a freddo in etere, benzol, cloroformio ; poco solu- 
bile in solfuro di carbonio; quasi insolubile in alcool e in eteri di 
petrolio. Si scioglie in acido solforico concentrato con colorazione 
verde smeraldo. Riscaldato con alcool lo ossida con sviluppo di 
azoto e in parte si trasforma nell’isomero azodinitrocomposto. 


H,C d O): 
N_=N.CH,C1l 

Si ottiene sciogliendo il precedente sale di diazonio in etere umido: la 
soluzione gialla assume tosto un color rosso e dopo qualche minuto 
si depositano laminette splendenti rosso ranciate che raccolte e la- 
vate con etere e con alcool si dimostrano all’analisi perfettamente 
pure. 

I. Gr. 0,1812 di sostanza fornirono cc. 20,2 di azoto (H, = 737,97 
t—= 17°), ossia gr. 0,022913. 

II. Gr. 0,3910 di sostanza fornirono gr, 0,1735 di cloruro di ar- 
gento. Cioè su cento parti: 


o-clorofenilazo fenildin:itrometano C 


Trovato Calcolato per C;3H;N,0,C1 
I Il 
Azoto 17,45 —_ 17,47 
Cloro — 10,97 11,04 


Si fonde a 140° con decomposizione ; è poco solubile a freddo 
in alcool e in etere; quasi insolubile in eteri di petrolio ; discreta- 
mente solubile a caldo e poco a fieddo in benzol e in cloroformio. 

Sale di o-bromofenildiazonio del fenildinitrometano C,Hy. 
C(N.0)(N.C,H,Br). Si forma trattando l’acetato di o-bromofenildia- 
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zonio con fenildimtrometanpotassio. E’ una polvere gialla, fusibile 
a 65° con decomposizione. 

Gr. 0,1494 di sostanza fornirono co. 20,5 di azoto (H, = 733,70 
t — 16°), ossia gr. 0,023216. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,N,0,Br: azoto 15,34; trovato: azoto 15,53. 

E’ molto solubile a freddo in etere, cloroformio, benzolo; 
poco nel solfuro di carbonio; quasi insolubile in alcool e in 
eteri di petrolio. Si scioglie nell’acido solforico concentrato con 
colorazione verde smeraldo. Riscaldato con alcool lo ossida svol- 
gendo azoto e trasformandosi in parte nell’ isomero azodinitro- 
composto. 
(NO,), 


N= N.C,HBr 
— Si separa, dopo qualche istante, dalla soluzione eterea del pre- 
cedente sale di diazonio, in laminette ranciate che, raccolte e la- 
vate con etere e con alcool, si analizzano senz'altro. 

I. Gr. 0,1057 di sostanza fornirono ce. 14,2 di azoto (H, —= 784,70 
t — 11°), ossia gr. 0,016440. 

II. Gr. 0,3991 di sostanza fornirono gr. 0,2060 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 


o-bromofenilazo-fenildinitrometano CH; . 4 


Trovato Calcolato perC,3HyN,0,Br 
I Il 
Azoto 15,55 — 11,34 
Bromo — 21,95 21,91 


Si fonde a 140° con decomposizione; è pochissimo solubile a 
freddo nell’alcool, nell’etere e negli eteri di petrolio : discretamente 
solubile a caldo e poco a freddo nel cloroformio e nel benzolo. 


Paraderivati. 


i Sale di p-tolildiazonio del fenildinitrometano C,H,.C(N:0,) 
(N:CH,CH,). Ottenuto come i precedenti, da acetato di p-tolildia- 
zonio e fenildinitrometanpotassio, forma una polvere gialla, fusibile 
a 74° con decomposizione. 

Gr. 0,1226 di sostanza fornirono cc. 20 di azoto (H, — 781,10 
t = 16°), ossia gr. 0,0225665. Cioè su cento parti: 
Calcolato per C,,H,.N,0,: azoto 18,66; trovato: azoto 18,40. 
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E’ solubile a fred 'o in etere, cloroformio, benzolo. solfuro di 
carbonio; poco solubile nell’aleool e pochissimo negli eteri di pe- 
trolio. Si scioglie nell’acido solforico concentrato con colorazione 
rosso sanguc. Riscaldato con alcool lo ossida svolgendo azoto e 
trasformandosi in parte nell’isomero p tolilazo-fenildinitrometano. 

Sciolto in etere umido dà una soluzione gialla, che tosto passa 
al rosso bruno con svolgimento di composti nitrosi, e si trasforma 
in benzoil-azo-p-tolile CxH,.CO.N = NC,H,CH.. Questo fu isolato 
lavando la soluzione eterea con idrato sodico diluito ed eliminando 
il solvente nel vuoto: non essendoci però riuscito di cristalliz- 
zarlo, lo abbiamo senz'altr.» ridotto, in soluzione alcoolica con zinco 
ed acido acetico. nell’idrazocomposto corrispondente cioè in denzoil- 
p-tolilidrazina C,H,.CO.NH.NH.C,H,' H, la quale precipitata con 
acqua e cristallizzata dal benzolo si presenta in lamine bianche 
splendenti fusibili a 143°-46°. 

I. Gr. 0,1142 di sostanza fornirono ce. 16 di azoto (H, = 733.00 
t — 16°), ossia gr. 0,018102. 

II. Gr. 0,1906 di sostanza fornirono cc. 21 di azoto (H, — 739,00 
t— 17°), ossia gr. 0,9238354 ('). Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,Ns0 
I Il 


Azoto 12,535 12,51 12 38 


Questa idrazina non era fino:a stata descritta: per controllo 
noi l'abbiamo preparata dire‘tamente facendo agire sulla p-tolili- 
drazina (2 molecole) sciolta in etere anidro, il cloruro di benzoile 
(1 molecola), trattando con acqua il prodotto della reazione in modo 
a sciogliere il cloridrato della base che contemporaneamente si 
forma, precipitando la benzoi/-p-tolilidrazina CH; CO.NH.NH. 
CH,CH;, che rimane sciolta nell’etere, con eteri di petrolio e pu- 
rificandola poi per cristallizzazione dal benzolo. Si presenta così 
in lamine bianche fusibili a 145°-46° come le precedenti. 

I. Gr. 0,1410 di sostanza fornirono c. 15,8 di azo o (H, — 735,05 
t = 17°), ossia gr. 0,017850. 


(!) La sostanza per l’analisi I proveniva dal trattamento con etere del sale 
di diazonio; quella per l’analisi Il dal trattamento dello stesso sale con clo- 
roformio, la cui aziune è identica a quella dell’etere, ina più rapida. 
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II Gr. 0,2008 di sostanza fornirono cc. 21,5 di azoto (H, = 731,00 
t— 9°), ossia gr. 0,024974. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,Ns0 
I II 


Azoto 12,65 12,47 12,38 


E’ discretamente solubile a freddo nell'alcool, nell’etere e nel 
cloroformio; molto a caldo e poco a freddoin benzolo; insolubile 
in eteri di petrolio; un po’ solubile nell’acqua bollente. 
80%: 
\N=N.C,H.CH, 
abbiamo già detto, questo composto non si forma per azione del- 
l’etere sul sale di p-tolildiazonio del fenildinitrometano ; lo si può 
però ottenere sia riscaldando detto sale con alcool e raffreddando 
rapidamente la soluzione rosso bruna, o, meglio, lasciandolo a 
contatto dell’alcool a freddo per qualche tempo. Sia nell’un caso 
che nell’altro la maggior parte del sale di diazonio si decompone 
con sviluppo di azoto ossidando contemporaneamente l’alcool in 
acetaldeide, ma una piccola parte subisce una trasposizione intra- 


28: 
 NN=N.CH,CH, 
il quale si può facilmente isolare a causa della sua quasi insolu- 
bilità nell’alcool. Cristallizzato dal cloroformio si presenta in la- 
minette rosso ranciate, fusibili a 153° 54° con decomposizione. 

Gr: 0,1438 di sostanza fornirono cc. 24 di azoto (H, — 785,62 
t = 21°), ossia gr. 0,026671. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H;:N,0,: azoto 18,66; trovato : azoto 18,54. 

E’ pochissimo solubile nell’alcool e nell’etere, molto solubile 
a caldo e poco a freddo nel cloroforinio; insolubile negli eteri di 
petrolio. 

“ale di p-clorofenildiazonio del fenildinitrometano C,H,. 
C(N;0,);N:C:;H,Cl). Preparato, nel solido modo, da acetato di p- 
clorofenildiazonio e fenildiaitrometanpotassio. costituisce una pol- 
vere gialla fusibile a 61° con decomposizione. 

Gr. 0,1010 di sostanza fornirono cc. 15 di azoto (H, — 732,90 
t—= 10°). ossia gr. 0,0173°4. Cioè su cento parti: 

Caleolato per C.;3H,jN,0,CI: azoto 17,47; trovato: azoto: 1 7,22. 


p-tolilazo-fenildinitrometano CH, .C Come 


molecolare in p-tolilazo-fenildinitrometano C,H, 
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E’ solubile a freddo in etere, benzolo, cloroformio, solfuro di 
carbonio; poco solubile nell’alcool e pochissimo negli eteri di pe- 
trolio. Si scioglie nell’acido solforico concentra'o con colorazione 
giallo bruna; scaldato con alcool lo ossida svolgendo azoto e 
trasformandosi in parte nell’isomero p-clorofenilazo-fenildinitro- 
metano. 

Sciolto in etere umido dà una soluzione gialla, che tosto passa 
al rosso e poi al bruno svolgendo compos.i nitrosi, e si trasforma (') 
in benzoil-azo-p-clorotenile C,Hy.CO.N — N.CH,C1. Questo si isola 
dalla soluzione eterea lavandola con idrato sodico diluito ed eli- 
minando il solvente: c ‘istailizzato dagli eteri di petrolio si pre- 
senta in laminette splendenti, di colore giallo ranciato, fusibili a 
73° senza decomposizione. 

I. Gr. 0,1190 di sostanza fornirono ce. 19,5 di azoto (H, — 734,00 
(t — 9°), ossia gr. 0,022744. 

II. Gr. 0,4418 di sostanza fornirono gr. 0,2570 di cloruro di 
argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,gHgNsOCl 
Ì Il 
Azoto 11,42 11,45 
Cloro — 14,39 14,51 


E’ poco solubile a freddo nell’alcool e negli eteri di petrolio. 
solubile negli altri solventi organici. 

Ridotto si trasforma con ‘facilità nell’ idrazocomposto corri- 
spondente. La riduzione si può fare in soluzione alcoolica con zinco 
ed acido ucetico, o meglio, secondo quanto abbiamo detto nella 
nostra Nota sugli acilazoarili (*), in soluzione eterea con fenili- 
drazina. Precipitando nel j:irimo caso con acqua e nel secondo con 
et:ri di petrolio la soluzione, che da rossa diventa rapidamente 
incolora, si ottiene la denzoil-p-clorofenilidrazina C4HyCO . NH. 
NH.C,HCI, la quale cristallizzata dal benzolo si presenta in lamine 
bianche fusibili a 158°. 


(*) In questa reazione si origina pure una piccolissima quantità: di p- 
clorofenilazo-fenildinitrotnetano che si deposita cristallizzato e si separa facil- 
mente per decantazione. Col cloroformio umido invece si torma esclusivamente 
benzoil-azo-p-clorofenile e la reazione è molto più rapida. 

(*) Gazz, chim. ital., 39, I (1909). 
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I. Gr. 0,1772 di sostanza fornirono cc. 17,5 di azoto (H, = 733,00 
t — 16°), ossia gr. 0,019799. 
II. Gr. 0,2413 di sostanza fornirono gr. 0,1386 di cloruro di 
argento. Cioè su cento parti: - 


Trovato Calcolato per C,3H,;N,0C1 
I Il 
Azoto 11,17 — 11,36 
Cloro — 14,20 14,40 


Questo stesso composto, che finora non era stato descritto, 
l'abbiamo pure ottenuto direttamente trattando la p-clorofenil- 
idrazina (2 molecole), sciolta in etere anidro, con cloruro di ben- 
zoile (1 molecola), ed agitando con acqua il prodotto della reazione, 
‘ allo scopo di eliminare il cloridrato della base che contempora- 
neamente si forma. La denzoil-p-clorofenilidrazina CH,CO.NH. 
NH.C,H,Cl rimane disciolta nell’etere: precipitata con eteri di 
petrolio e cristallizzata dal benzolo si presenta in lamine bianche 
fusibili a 153°, come le precedenti. 

E’ discretamente solubile a freddo nell’alcool e nell’etere; 
molto a caldo e poco a freddo in benzol e in cloroformio; un po’ 
solubile nell'acqua bollente, insolubile negli eteri di petrolio. 

Sospesa in etere anidro ed ossidata con anidride nitrosa (da 
A830; + HNO;), col metodo indicato nella nostra Nota ora citata, 
sì trasforma in benzoil-azo-p-clorofenile C;H,.CO.N = N.C,H,C1, il 
quale cristallizzato dall'alcool si fonde a 73° ed è perfettamente i- 
dentico con quello ottenuto per azione dell’etere umido o del clo- 
roformio sul sale di p-clorofenildiazonio del fenildinitrometano. 
6 ANO 
N=NCHO 
forma, in piccola quantità, per riscaldamento del sale di p-cloro- 
fenildiazonio del fenildinitrometano con alcool, e, in traccie, anche 
per azione dell'etere umido su detto composto. Conviene prepa- 
rarlo trattando il sale con alcool assoluto a freddo: cessato lo svol- 
gimento di azoto, che accompagna la decomposizione della maggior 
parte della sostanza, rimane indisciolto il p-clor'ofenilazo-fenildini- 


p-clorofenilazo-fenildinitrometano C,.H, Si 


‘ AN 0.): 
NN = N.C,H,C1 
Anno XXXIX — Parte I 41 


trometano CH, che cristallizzato dal cloroformio 
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si pressnta in aghetti splendenti giallo ranciati fusibili a 161° con 
decomposizione. 

I. Gr. 0,1003 di sostanza fornirono oc. 15 di azoto (H, — 784,00 
t — 9°), ossia gr. 0,011749. 

II. Gr. 0,358 di sostanza fornirono gr. 0,1530 di cloruro di ar- 
gento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,3HN,0,Cl 


I II 
Azoto 17,44 — 17.47 
Cloro = 11,17 11,04 


E’ quasi insolubile in alcool, etere, eteri di petrolio: solubile 
a caldo e poco a freddo nel cloroformio e nel benzolo. 

Sale di p-brromofenildiazonio del fenildinitrometano C,H;. 
C(N,0.)(N:C,H, Br). Di questo composto ci siamo occupati in una 
Nota precedente ('): esso si trasforma, per azione dell’etere umido, 
in denzoil-azo-p-bromofenile C,H,.CO.N — N.C,H,Br fusibile a 71°, 
e per azione dell’alcool a freddo in p-bromofenilazo-fenildinitro- 
Ù 280% 


metano C,H, dea 
— N.C,H,Br 


fusibile a 161° 62°. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università. Gennaio 1909. 


Sopra un nuovo processo di preparazione 
del rodanato ammonico e della tiourea. 


Nota di G. INGHILLERI. 


(Giunta il 2 febbrato 1909). 


La tiourea fu preparata per la prima volta da Reynolds (*) col 
riscallamento a 170° del solfocianato ammonico ; Glutz (*) l’ottenne 
trattando l’acido isopersolfocianico con ioduro di fosforo ed acqua, 
oppure con acido solforico e zinco; Baumann (‘) alla sua volta, per 


(1) G. Ponzio, Gazz. chim. ital, 29, I, 1909. 
(3) A. 150. 224. 

(3) 154 30. 

(4) B. 6. 1375. 
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riscaldamento di una soluzione eterea di cianammide con idrogeno 
solforato ; e in questi ultimi tempi Chattaway e Stevens (') l’otten- 
nero riscaldando una miscela di acido isopersolfocianico con zinco 
ed acido cloridrico (*). 

Io ho pensato che potesse prepararsi anche per azione del car- 
bonato ammonico sul solfuro di carbonio in tubo chiuso, secondo 
questa equazione: 


NH, 
Ci + "00 = $ + H,S+CO, 
S NH,O \\NH 
i i; 
e che la reazione per giunta potesse effettuarsi anche fra due mole- 
cole di carbonato ammonico ed una di solfuro di carbonio se- 
condo la reazione seguente: 
NH, 
2(NH)). CO; + CS, = (NH,,S+2H,0+CO,+ CS 
NNH, 
e la pratica ha confermato queste mie vedute. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Ho caricato un tubo di vetro, del diametro di circa cm. 2 e della 
lunghezza di circa cm. 70 con grammi 6 di solfuro di carbonio puro 
e gr. 8 di carbonato ammonico eppoi l’ho chiuso alla lampada lascian- 
dovi una affilatura sottile e lunga circa tre centimetri allo scopo 
di fare uscire, (rammollendola in punta alla lampada o spuntan- 
dola) man mano l'anidride carbonica e l’idrogeno solforato, alla 
cui pressione il tubo non avrebbe potuto resistere, come mi risultò 
da qualche assaggio fatto innanzi. 

Iì tubo così preparato fu scaldato alla stufa. Ora, per vedere 
come proce.leva la reazione secondo la temperatura, scaldai prima 
per sei ore fra 100° e 110°; e dopo raffreddamento osservai che 
si era formato un liquido mobile giallastro. 

Spuntata l'affilatura, nel modo indicato, si svolse copiosa- 
mente un gas senza odore, il quale non poteva essere che anidride 
carbonica. 


(1) Soc. 71, 612. 
(2) L c. 833. 
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Cessato lo sviluppo del gas, il liquido tornò quasi scolorato, 
ma frattanto si «dlepositarono, lungo le pareti del tubo, piccoli cri- 
stalli aghiformi giallastri. — Allora aperto il tubo furono estratti 
alcuni di questi cristallini, compressi fra carta da filtro e fatti essic- 
care in presenza di acido solforico. — Erano molto solubili nel- 
l’acqua fredda e nell’alcool, pure a freddo, e dalla soluzione alcoo- 
lica concentrata a bagno maria si riottenevano cristallini della 
stessa forma, i quali a 112° cominciavano a rammollirsi alteran- 
dosi e a 114° erano completamente fusi. Bolliti con acqua si scom- 
ponevano svolgendo ammoniaca ed idrogeno solforato. — Ora, il 
non essersi svolto idrogeno solforato all’atto dell’apertura del tubo, 
la form: dei cristalli, la loro solubilità nell'acqua e nell’alcool, l’al- ‘ 
terarsi col calore, il loro punto di fusione mi hanno indotto a ri- 
tenere che in questa prima fase si sia formato il ditiocarbammato 
ammonico, secondo l’equazione : 


gs 0NH NH 
c7 +00 — H,0 +C0,+C$ 


N 
» NONH, N\S_ NH, 


La soluzione di questi cristalli non dava col cloruro ferrico. 
la reazione dei solfocianuri. 

Richiuso il tubo. fu scaldato di nuovo per altre sei ore a tem- 
peratura superiore alla precedente, cioè fra 120°-130°. A completo 
raffreddamento si presentava, al fondo di esso, una massa giallastra 
formata «la cristallini prismatici. — Spuntata di nuovo l’affilatura 
del det:o tubo si svolse ancora copiosamente gas, che però odorava 
intensamente di idrogeno solforato. Estratto un saggio di tali 
cristallini, debitamente depurati e ricristallizzati, trovai che si fon- 
devano a 147° senza decomporsi, che erano solubili nell’acqua e 
nell’alcool e che queste soluzioni aveano reazione acida, e, coi 
cloruro ferrico davano una bella colorazione rosso - ciliegia. Trat- 
tavasi dunque di solfocianato ammonico, proveniente dalla scom- 
posizione, determinata dal secondo riscaldamento a 120°-139° del 
ditiocarbammato ammonico, il quale, com’è noto, è poco stabile. 
In questo caso dunque si può ammettere :che sia avvenuta la se- 
guente reazione: 
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2a DI 
cls = HS+0k, 
N\8_ NH, 


NH, 


Volendo, ore, scaldare a temperatura più elevata il rimanente 
prodotto, richiusi il tubo alla lampada lasciandovi la solita affilatura, 
lo riposi nella stufa e lo riscaldai ad lirittura a 160’, ina per circa 
due ore soltanto, nel concetto che la conversione del solfocianato 
ammonico in tiourea è rapido ed un prolungato riscaldamento 
trasforma la tiourea in cianammide e successivamente in solfo-» 
cianato di guanidina, come ha dimostrato Baumann (') e come io 
stesso ho potuto verificare in un precedente assaggio nel quale 
ho identificato la cianammide. Dopo di oche nel tubo raffreddato 
si aveva un poco di liquido giallastro e più un misto di cristallini 
aghiformi e prismatici: Questi cristallini furono raccolti su filtro, 
spremuti alla pompa e lavati più volte on etere e quindi, dopo 
averli fatti essiccare nel vuoto, furono sciolti nel meno possibile 
d’alcool. 

Da questa soluzione per riposo si depositarono cristalli pri» 
smatici, che ben asciutti si fondevano a 169° e le soluzioni di essi 
non aveano azione sulle carte reattive, 

E’ indubitabile che si trattasse di tiourea. Si può ritenere 
dunque che in questa ultima fase sia avvenuta la reazione secondo 
gli schemi: 


AN - NH, NH: 
C=S > C=S 
NNH, 


Per maggiore sicurezza feci una determinazione di azoto e 
una di zolfo, ed eccone i risultati : 
a) gr. 0,2014 di sostanza, seguendo il metodo di Carius, die. 
dero gr. 0,6173 di BaSO,. 
b) da g. 0,2010 di sostanza ebbi oc. 60,7 di azoto misurati a 
t° — 6°, B —= 732, d’onde per la formula: 


CH,N,S 
sì ha: 


(1) Ber. 7. 82 
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Cale. : N 36,77; S 42,14; trovato: N 36,81; S 42,15. 

E’ quindi indubitabile che si tratti della tiourea. La rendita è 
quasi quantitativa, e, difatti la tiourea che ho potuto ricavare da 
ogni tubo caricato come sopra ho riferito, cioè, con gr. 6 di solfuro 
di carbonio e gr. 8 di carbonato ammonico, ha raggiunto sempre 
il peso di circa gr. 1,1 (calcolato 1,8). 

In base ai resultati descritti volli anche tentare la prepara- 
zione del rodanato ammonico per via diversa. 

Il solfocianuro d’ammonio, 0, rodanato ammonico, ohe dir si 
voglia, fu ottenuto da Liebig (') riscaldando l’acido cianidrico con 
solfato ammonico, da Zeise (*) scaldando una soluzione di cianato 
ammonico, con solfo e per azione dell’ammoniaca sul solfuro di 
carbonio in presenza dell’alcool (*). 

lo l’ ho ottenuta per azione del solfuro di carbonio sul carbo- 
nato ammonico ordinario in presenza d’alcool. 

In un pallone munito di refrigerante a ricadere scaldai a 
bagno-maria gr. 16,20 di solfuro di carbonio e gr. 21 di carbonato 
ammonico e circa gr. 40 di alcool, per circa quattro ore. 

Il tubo del refrigerante dopo un’ ora comìnoia a iapezzarsi di 
cristallini rosso-carnicini e gialli e frattanto andava svolgendosi 
idrogeno soltorato. — Dopo ciò distillai l'eccesso d’alcool concen- 
trai il residuo in capsula a bagno-maria e poi lo lasciai riposare 
a pressione molto ridotta e in presenza d’acido solforico. L’indo- 
mani trovai grossi cristalli prismatici, che raccolti su filtro e spre- 
muti alla pompa e ben asciutti fra carte, si fondevano a 147°. — Erano 
solubili nell'acqua e nell'alcool e tali soluzioni, trattate con cio- 
ruro ferrico, davano la colorazione dei solfocianuri. 

È indubitabile che si trattasse di rodanato ammonico. Il ren- ‘ 
dimento fu quantitativo. — Concludendo si ha: 

1° — oche per azione del solfuro di carbonio sul carbonato 
ammonico in tubi chiusi a 160° si ottiene, con rendimento quasi 
quantitativo, la tiourea. | 

2° — che per azione del solfuro di carbonio a caldo ed a 
pressione ordinaria sul carbonato ammonico in presenza d'alcool 
si ottiene, con rendimento quantitativo il rodanato ammonioo. 


(3) A, 61. 126. 
(3) A, 47.186 
(3) L c. 
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Inoltre scaldando in tubi chiusi a 169° solfuro di carbonio, 
carbonato ammonico ed alcool, ho ottenuto un prodotto cristal- 
lizzato col punto di fusione dell’etere dietilico della tiourea, cioè 
a 77° circa. 

Mi riservo quindi lo studio ulteriore di questo prodotto e di 
ricercare se possono ottenersi con questo pro:esso gli eteri in 
genere della tiourea. 


Siena, Istituto di Chimica della R. Università, 31 gennaio 1909. 


Di un nuovo tipo di sesquiossidi. 
Selenito di sesquiossido di piombo e selenito tallieo. 


Nota di L. MARINO. 


(Giunta il 15 febbraio 1909). 


In una precedente pubblicazione (') ho fatto osservare come la 
costituzione del biossido di piombo debba ritenersi diversa da quella 
del biossido di Manganese e come la formazione di ditionato ac- 
canto a solfito, allorchè si fa passare anidride solforosa su l’idrato 
ferrico sospeso in acqua, induca a ritenere come probabile per i 
sesquiossidi una formola di costituzione 


O 
— Me — Ma/ 
Ss 


invece di quella finora ammessa 


O — Me —f MeCz0 
xad 


Oltre a ciò nello studio delle proprietà del composto Pb.Se.O, 
da me ottenuto (*) per azione dell’acido selenioso sul biossido di 
piombo, osservavo che per azione degli alcali caustici ha luogo la 
scissione. 


(') Marino, Zeitschr. f, anorg, chem., Bd. 58 (1907); Gazz. chim. ital., 
88, I, pag. 249. 

(*) Marinu, Rend. R, Acc. Lincei [5] Vol. XVII, 857; Zeitschr, f. Anorg. 
ehem., Bd. 69, 461. 


Pb,Se.O, — Pb,0, + 2860, 


Ciò che farebbe ritenere l’anzidetto composto come un vero e 
proprio sale di sesquiossido. Perchè questo si possa affermare è 
però necessario stabilire che anche per reazione inversa si possa 
ottenere un prodotto identico a quello già da me descritto. 

L’importanza di un tale studio risulterà evidente quando ri- 
cordo: 

1°. Che fino ad oggi nessun sale di sesquiossido di piombo è 
conosciuto, giacchè gli acidi provocano sempre la sua decomposi- 
zione, laonde sarebbe questo il primo caso bene accertato della ba- 
sicità di esso. 

2°. Che da alcuni dati sperimentali e da alcune considera- 
zioni si è condotti ad ammettere l’esistenza di un tipo di sesquios- 
sidi diversamente costituito da quelli finora noti. 

3°. Che l'ulteriore studio di questo nuovo tipo potrà forse 
condurre ad una applicazione della teoria dell’ossonio in chimica 
inorganica. 

Quel che si trova esposto nella presente nota ha dunque lo 
scopo di illustrare queste mie osservazioni che furono confer- 
mate dal risultato dello sperimento. 


1. Azione dell’acido selenioso sul sesquiossido di piombo. 


Il sesquiossido di piombo impiegato nelle seguenti esperienze 
fu preparato in due modi: 1°. Secondo il metodo di Winkelblech (') 
precipitando per mezzo di soda caustica una soluzione di acetato 
di piombo fino a reazione nettamente alcalina del liquido. Il pre- 
cipitato ben lavato viene sciolto in una soluzione di soda al 15 °/,. 
La soluzione così ottenuta, raffreddata con ghiaccio, è trattata con 
ipoclorito di sodio, evitandone un eccesso. Il prodotto giallo che 
mano a mano si forma, è lavato rapidamente per decantazione fino 
a scomparsa dei cloruri e si conserva in un recipiente pieno di 
acqua. 

2° metodo: circa 30 gr. del composto Pb,Se;O, furono disciolti 
nella minor quantità possibile di soda caustica al 15 °/, evitando 


() Winkelblech, Ann, chem. Phirm., 27-21, Journal f, Prak. chem; [1] 10, 
234. V. anche Hausmann, Ann. chem. Pharm, 97, 235. 
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qualunque riscaldamento. Si filtra se occorre e si precipita con 
una quantità di acido nitrico al 3 °/, insufficiente a neutralizzare 
tutta la soda. Il sesquiossido è lavato come dianzi si è detto. 

Il sesquiossido spremuto leggermente fra carta da filtro, è 
messo ancora umido in soluzione concentrata di acido selenioso 
(gr. 9 di sesquiossido in 15-20 cc. di acqua contenente gr. 8 di ani- 
dride seleniosa). Dopo alcune ore di riposo in luogo caldo, la rea- 
zione viene completata mantenendo il liquido quasi all'ebollizione, 
fino a che tutta la massa non abbia acquistato un colore giallo di 
zolfo. Lavando per decantazione, la maggior parte di acido sele- 
nioso è eliminata ed allora il prodotto si lascia digerire a freddo 
per circa un’ora con 70 cc. di acido nitrico diluito (+8 °/) ripe- 
tendo due volte lo stesso trattamento prima di lavare completa- 
mente con acqua. In questo modo, qualora nel sesquiossido fossero 
rimaste piccole quantità di ossido, le quali abbiano formato del se- 
lenito ordinario, si asporteranno con l’acido nitrico, e si ottiene 
allora un prodotto che spremuto alla pompa e seccato a 100° dà 
i seguenti risultati analitici. 

I. Gr. 0.7433 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.1741 e di 
PbCro, gr. 0.6982. 

II. Gr. 1.0001 di sale giallo diedero di selenio gr. 0.2309 [e di 
PbCrO, gr. 0.9411. 


Calcolato per Trovato 
PbsSes0, I II 
Pb? 413,8 60,41 60,18 60,28 
Sey 158,2 23,10 23,42 23,09 
O, 112,0 16.47 se — 
684,0 100,00 


Il selenio fu dosato come tale dopo averlo precipitato con io- 
duro di potassio e acido cloriArico secondo il metodo di Gooch e 
Peirce (') ed il piombo fu determinato sotto forma di cromato dopo 
completa scomposizione del ioduro con acido nitrico, ed elimina- 
zione di quest’ultimo aggiungendo ripetutamente dell’acido clori- 
drico. Il residuo dell’evaporazione fu ripreso con acqua bollente, 


(1) Gooch e Peirce, Zeitschr. f. anorg. chem., 2, 249 (1896). 
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acidulata con acido acetico in presenza di acetato sodico, ed alla 
soluzione si aggiunse bicromato potassico. 

Oltre alla composizione anche le reazioni del composto sono 
simili a quelle da me descritte nel succitato lavoro ('). Si ottiene 
così anche l’isomero bianco a la temperatura di 200°, per cui non 
vi è alcun dubbio sulla identità del composto che si ottiene per 
due diverse vie. 

Si sa (*) che il sesquiossido di piombo con gli acidi inorganici 
dà biossido ed ossido di piombo e che con gli acidi organici dà 
solo protossido, evidentemente per la riduzione del biossido for- 
matosi, per cui potrebbe nascere il dubbio che in una prima fase 
si formi biossido e che questo reagisca con l’acido selenioso, dando 
il composto giallo. Che però le cose si svolgano in ben altro modo 
risulta assai evidente dalla seguente considerazione. Io ho dimo- 
strato che per l’azione dell’acido selenioso sul biossido di piombo 
si formano, a seconda delle condizioni, quantità variabili di sele- 
nito di piombo e di sale giallo. A seconda delle condizioni predo- 
mina dunque o l’una o l’altra delle due reazioni: 


PbO, + Se0, = PbSe0, + O 
Pb,0, + 2Se0, = Pb,Se,0, + O 


Se0, + O = Se0, 


per cui in entrambi i casi l'ossigeno messo in libertà può calco- 
larsi facilmente dosando l’acido selenico. Ora ogni qualvolta l’acido 
selenioso reagisce sul sesquiossido di piombo, nel liquido filtrato 
non si riscontra acido selenico. 

Quantità minime son presenti solo quando il contatto con l’al- 
cale è stato molto prolungato o quando si è innalzata troppo la 
temperatura ovvero allorchè si è aggiunto troppo acido nitrico. 

Così da gr. 12 di sesquiossido ancora umido si ebbero gr. 8 di 
Pb,Se,O, e gr. 0,98 di PbSeO; (dedotto dal sai di piombo passato 
in soluzione in acido nitrico diluito). Dalle acque ma:ri, acidulate 
con acido acetico, fu precipitato l’acido selenioso per mezzo di 
idrogeno solforato; eliminato quest’ultimo con l’ebollizione, fu ri- 


(*) Marino, l. c. 
(3) Winkelblech, I. prakt. chem., [1] 70 227. 
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dotto l’aoido selenico per mezzo di acido cloridrico in presenza di 
ioduro di potassio. Si ottennero soltanto traccie di selenio rosso. 

Questi dati sperimentali mostrano che l’anidri.le seleniosa si 
deve essere unita al sesquiossido, in un composto da cui si posson 
riottenere inalterati i due componenti e si comprende come sia 
poco esatto il parere di Debray, quando ritiene la polvere giallo- 
rossa amorfa ottenuta da Winkelblech (') e Hausmann (*) un mi. 
scuglio di biossido e di protossido di piombo. 


2. Azione dell’acido selenioso sul sesqniossido di tallio. 


Il sale che si ottiene per azione dell’acido selenioso sul se- 
squiossido di piombo si distingue evidentemente dai corrispondenti 
seleniti ottenuti con gli ordinari sesquiossidi. Con questi si hanno 
sempre seleniti neutri, basici o acidi a seconda della quantità di 
acido selenioso, ad es. seleniti ferrici, alluminici, cromici, cobaltici, 
di cerio, di ittrio, di lantanio, ecc. (*). Con il 1° invece qualunque 
si sia la quantità di acido selenioso non è possibile ottenere un 
composto diverso da quello corrispondente alla formola Pb,0,.2Se0,. 
Ora questo rapporto divien caratteristico per il 3° tipo dei bios- 
sidi da me identificato nella succitata memoria. Anche in questo 
caso la concatenazione fra ossigeno e metallo deve completamente 
distinguersi da quella degli altri sesquiossidi, benchè vi sia analogo 
rapporto nel numero di atomi di ossigeno e di metallo. 

Per mostrare che questo nuovo tipo realmente esiste ho cre- 
duto conveniente ricercare come si comporta un sesquiossido, il 
quale fosse capace di dare con acido selenioso soltanto il selenito 
neutro, anche in presenza di eccesso di acido selenioso, ed ho perciò 
rivolta la mia attenzione al tallio ed allo stagno. Il sesquiossido di 
tallio si presta assai bene, perchè reagisce nelle medesime condi. 
zioni di temperatura e di concentrazione del sesquiossido di piombo, 
dando anch’esso un selenito che non contiene acqua di oristalliz- 
zazione. 

Non essendo noto il Sono) tallico, do pochi cenni intorno 
alla sua preparazione. 


(*) Winkelblech, |. c. 
(3) Hausmann, 1. c. 


(*) L. F. Nilson, Transactions de la Société Royale des Sciences d’Upsal, 
1875, t. II, 
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Si prepara del solfato talloso puro sciogliendo in acido solfo- 
rico il tallio metallico. Con lenta corrente di cloro si trasforma il 
il sale talloso. sospeso in acqua nel corrispondente sale tallico. 
Eliminato coll’ebollizione l’eccesso di cloro si versa la soluzione 
ottenuta in eccesso di ammoniaca acquosa ben raffredda'a. Il se- 
squiossido di tallio ancora umido si fa bollire con un eccesso di 
soluzione concentrata di acido selenioso fino a che non si sia tra- 
sformato il sesquiossido bruno in una massa cristallina bianca. 

Questa seccata fra carta dette all’analisi i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,6730 di sale diedero di Se gr. 0,2035 e di TII gr. 0,5632 

II. Gr. 0,7500 » » di Se gr. 0.2269 e di TII » 0.6272 
da cui si ha: 


Calcolato per Trovato 

Sly(SeO3)g I II 
Tl, — 408,2 51.70 51,58 51,50 
Se, — 237,3 30.05 30,23 30.29 


O, = 144,0 18,75 è 2. 


789,5 100,00 


Per l’analisi la sostanza fu scaldata con piccolo eccesso di so- 
luzione di potassa caustica al 10 °/,. Il precipitato ottenuto fu la- 
vato con acqua bollente. Nel liquido filtrato si dosò il selenio se. 
condo il metodo di Gooch e Peirce dopo aver acidulato con acido 
cloridrico. L’ossido tallico è stato disciolto in acido solforico di- 
. luito (1:38), la soluzione tallica fu ridotta a tallosa con anidride 
solforosa ed allora si precipitò il tallio come ioduro dopo aver eli- 
minato l’eccesso di gas solforoso ('). Il ioduro talloso lavato con 
soluzione di ioduro di potassio all’l °/, e poi con alcool a 80 °/, fu 
seccato a 150°. 

Il selenito tallico è insolubile in acqua, solubile in acido ni- 
trico diluito ed è facilmente decomposto dagli acidi cloridrico e 
solforico. Con gli alcali si forma sesquiossido ed acido selenioso. 
Non ho potuto in modo sicuro constatare se in questo caso ha 
luogo una scissione analoga a quella del sesquisolfito ferrico, ma 
essa sembrerebbe probabile giacchè, come risulta da esperienze 


(*) Baubigny, C. R., 773, pag 547. 
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in corso, è possibile l’esistenza di un composto di manganese cor- 
rispondente a MnSe,0,. 


3. Azione dell’acido selenioso sul sesquiossido di stagno. 


La composizione del selenitv tallico dimostra che sesquiossido 
di tallio e sesquiossido di piombo, benchè capaci di dare i rispet- 
tivi sali e benchè formati dallo stesso numero di atomi di metallo 
e di ossigeno, sono nondimeno differentemente costituiti. Nella 
speranza di potere preparare un composto analogo a quello del 
piombo. ho fatto reagire l’acido selenioso sul sesquiossido di stagno, 
metallo che come omologo del primo ha con esso evidenti ana- 
logie. Non ho però fino'a potuto ottenere risultati analitici ben 
concordanti, essendo assai difficile avere del sesquiossido puro. 
Preparando questo dall’idrato ferrico e clururo stannoso rinchiude 
sempre delle quantità più o meno variabili di ferro allo stato fer- 
roso a seconda delle proporzioni di cloruro stannoso, per cui in- 
sieme al selenito si precipita sempre un po’ di selenio rosso. Sto 
tentando di preparare per altra via il sesquiossido di stagno giacchè 
la sostanza cristallina che si ottiene fa credere si tratti di una rea- 
zione analoga a quella del sesquiossido di piombo. 


4. Sulla costituzione del sesquiossido di piombo. 


Quando si fa agire l’acido solforoso sui sesquiossidi del gruppo 
del ferro si origina solfito e ditionato di protossido quali prodotti 
di de:somposizione di uu solfitu rispondente al grado superiore di 
ossidazione. 

Io ho fatto inoltre (') osservare che esistono tre diversi tipi 
di biossidi uno dei quali, corrispondente forse alla struttura 


O 
Me/ 
SO 


darebbe luogo alla formazione di «itionato: un tale aggruppa- 
inento preesiste quin i. con tutta probabilità ogni qualvolta i se- 
squiossidi posson fare nascere del ditionato per azione di anidride 
solforosa. Per essi è perciò as.sai più probabile la formola di 
struttura: 


(*) Marino, l. € 
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x 40 
O — Me — 8g 


anzichè quella finora generalmente ammessa 


O— Me— Me—=0 
No 
che non spiega esaurientemente tutti i fatti sperimentali. Da quel 
che è stato detto in questa nota risulta poi evidente l’esistenza di 
un secondo aggruppamento tipico, ed in esso i due atomi di me- 
tallo devono essere collegati fra loro per un intermediario atomo 
di ossigeno secondo uno degli schemi 


Pb -- 0 Pb=0 

| | 

(I) ‘ (I) 0 o 
| | 

Pb 0 Pb=0 


La formola (I) è resa poco probabile sia dalla sintesi stessa 
del selenito sia dal comportamento del biossido di piombo rispetto 
alle soluzioni concentrate di acido selenioso. In entrambi i casi si 
forma lo stesso sale, che deriva dall’acido selenioso asimmetrico. 
Se da una parte si ha lo stesso nucleo fondamentale per quel che 
riguar la il collegamento degli atomi di piombo con quelli di 08- 
sigeno. dall’altra si osserva per l’acido selenioso il passaggio della 
forma simmetrica alla forma asimmetrica, ossia in entrambii casi 
si lia lo stesso grado di riduzione per il piombo e lo stesso grado 
di ossidazione per il selenio. L’unica differenza si manifesta. per 
il biossido. nello sviluppo di un atomo di ossigeno. 

Ciò posto è giusto ritenere che sesquiossido e biossido di piombo 
posseggano lo stesso tipo fondamentale di struttura. 

D'altra parte si vede che il sssquiossido di piombo è capace 
di trasformare l’acido selenioso simmetrico nell’asimmetrico, ossia 
in un prodotto di ossidazione e ciò avviene senza distruggere il 
suo aggruppamento atomico. Le formule di struttura che meglio 
interpreterebbero i fatti sperimentali debbono ritenersi le seguenti: 


Pb=0 Pb_0— Se0, Pb —0— Se0 


| | I o 
Ò | + 2560, —»> 0 I I ò ò 


| | 
Pb=0 PbT—_O0O— Se0, db 0— Seo, 
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mentre fra sesquiossido e biossido le relazioni sarebbero espresse 
così : 


Pb=0 Pb=0 5 
Î z 
O | ò ò Pb b 
Î | | s 
Pb=0 Pb= 

Sesquiossido _ Biossido 


Le due ultime formule de.dduconsi dal comportamento del bios- 
sido coi riducenti, i quali reagiscono diversamente a seconda del- 
l'energia di riduzione. Se questa è grande, come per l’acido sol- 
foroso, allora si ha una demolizione profonda della molecola ed 
allora 


PbO, + SO? — PbSO, + O. 


Se l’energia di riduzione sul riducente è invece assai minore, 
come nel caso dell’acido selenioso allora il nucleo molecolare fon- 
damentale rimane intatto, può come tale salificarsi, mentre analo- 
gamente si libera un atomo di ossigeno : 


Pb,0, + 2Se0, = Pb,Se,0, + O 


Queste relazioni depongono ancor più in favore dell’esistenza 
di molecole doppie e di molecole semplici di biossido; saremmo 
anzi condotti ad ammettere che per la temperatura ordinaria e 
per sufficiente concentrazione esistano molecole doppie e che quelle 
semplici esistano soltanto in presenza di riducenti assai energ ci 
e per adeguata diluizione. Quest’ipotesi sarebbe appoggiata dal 
fatto che per concentrazione di acido selenioso  ppena sufficiente 
ad iniziare la riduzione si ottiene di prevalenza, analogamente al 
solfito. del selenito ordinario di piombo. Se questo anzi è mesco- 
lato al selenito del sesquiossido, nel caso di concentrazione media 
di acido selenioso, vuol dire che può contemporaneamente trovarsi 
presente la forma polimera accanto all’ordinaria per cui l’ipotesi 
dell’esistenza di due forme isomere viene ad essere per il biossido 
di piombo maggiormente avvalorata. 

Le suesposte considerazioni ci mostrano inoltre che sarebbe 


° 


inesatto ritenere conforme al vero quanto fino ad oggi è stato 
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ammesso sulla costituzione .lel cosidetto metapiombato di piombo 
e forse anche sui piombati. 

Com'è noto i piombati (Frémy) si ottengono facendo agire gli 
alcali sul biossido di piombo e vengon divisi in 2 categorie ('). La 
1" che comprende i composti PbO,.M,0O (M — metallo mono- 
valente), derivati dall'idrato PbO,.H,O e forma i metapiombati 


et Pb[ di cui come primo termine si considera il metapiom- 
OM 


bato di piombo PbO,Pb o sesquiossido di piombo. Alla 2* appar- 
tengono gli ortopiombati di cui il 1° termine noto è il minio 
derivato da un acido ipotetico Pb(0H),. l'acido ortopiombico, ad es: 


70 
N\p 
Pb Yen 


anzi secondo Kussner (*) con quest’ultima formola si potrebbero 
considerare come sali i composti Pb,0,,Pb,O, ecc.. i quali sono 
spesso ritenuti composti di addizione di Pb,0,-e di PbO. 

Ora si suol dire che il metapiombato di piombo si comporta 
chimic:imente come sale (*) giacchè per azione di acido nitrico dà 
nitrato di piombo con separazione di acido pinmbico bruno, ana- 
logamente al carbonato che fornisce nitrato di piombo e acido car- 
bonico; ma da quanto ho detto è chiaro che bisogna distinguere 
il sesquiossido di piombo ottenuto da Winkelblech, da Hausmann 
e da me dal metapiomhato di Frémy. Il 1° si decompone cogli 
acidi nel modo anzidetto per un’azione secondaria, dovuta all’in- 
stabilità del composto; basta infatti variare opportunamente la 
natura dell’aci lo perchè si manifesti il carattere basico del sesquios- 
sido senza che si possa parlare di formazione di un complesso: 
dovrà quindi esser considerato non come un sale di biossido, ma 
come un sesquiossido con deboli proprietà basiche. 

Un’altra costituzione deve prssedere invece il secondo e senza 
dubbio a causa di intramolecolari modificazioni prodotte dall’alta 


(') Mvissan, Traité de chim. minerale, Vol. IV, pag. 996, Paris. 

(*) Kassner, Berl. Ber., 28, 192, 321 (1890); Arch. de Pharm., 228, 17‘ 
(1890). 

(3) Treadwell, Tratt. di chim. anal. trad. dal Miolati, Milano, I Vol., 
pag. 143. 
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concentrazione dell’alcale e dall’elevata temperatura. Dai lavori di 
Bellucci e Parravano (') risulterebbe infatti che il metapiombato 
di piombo di Frémy, Pb,0,.3H,O è da considerarsi come il sale 
di piombo di un acido complesso esaossipiombico Pb(0H)°Pb ana- 
logo ai platinati ed agli stannati. 

E non è improbabile dopo la presente ricerca che si possa ri- 
tenere il minio conie un composto costituito nel seguente modo: 


Pb= 0 
b | 
| 
Pb 
| 
O 
| 
Pb =0 


ciò che spero di poter confermare con dati sperimentali. 
Sono in corso «di studio altre ricerche le quali tendono a chia- 
rire meglio le relazioni esposte nella presente Nota. 


Firenze, Laboratorio di Chimica Generale del R. Istituto di Studi Supe- 
riori, Febbraio 1909. 


Sull’iodiomagnesiopirrolo ed il suo impiego 


per la sintesi di composti pirrolici. 


Nota di BERNARDO ODDO. 


(Giunta il 12 marzo 1909). 


E’ noto oramai il comportamento delle basi azotate organiche 
con i composti organo-magnesiaci di Grignard. i 

Per le primarie è stato dimostrato (*) che agiscono in soluzione 
eterea sostituendo un atomo d’idrogeno all’azoto col radicale — MgX 
(equazione I) ed in soluzione di etere amilico a caldo (*) sostitui- 
scono tutti e due gli atomi d’idrogeno (equazione II) e durante 


(!) Bellucci e Parravano, Gazz. chim. ital., 35, pag. 500 (1905). 
(3) Comp. rend. de l’Acad, d. Sciences, 186, 758; Bull. Soc. chim., 29, 
314 (1903). 
() Proc, chim. soc., 20. 165 (1904). 
Anno XXXIX — Parte I 42 
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la reazione si svolge l’idrocarburo corrispondente all’ioduro al- 
coolico impiegato : 


NHR 

1*  CH,MgX + R.NH, — CH, + MgK_ 
AR 

o Mg, + HMgX := CH, + R.NMeX, 


Nell’azione successiva dell’acqua si rigenera la base primitiva 
(equazione III e IV): 


3* —R.NH.MgX+H,0 — R.NH,+ Mg(0H)X 
4" = R.N(MgX),+2H,0 = R.NH,+ 2Mg(0H)X 


Lo stesso è stato dimostrato per le basi secondarie con la dif- 
ferenza che l’unico atomo d’idrogeno all’azoto viene sostituito dal 
radicale — MgX anche in soluzione nell’etere anidro (*) (equazione V 
e VI): 


5 8 NH + cH MgX Bu MZX CH 
5 .MgX — N .MgX + CH, 
R'7 3 R'7 


R\ R 
68 N.MgX+H,O = NH+ Mg(0H)X 
R'7 R' / 


Pianeher e Ravenna (') hanno osservato che anche le indolenine 
metilate nel posto - col reattivo di Grignard sviluppan > l’idrocar- 
buro corrispondente all’alehile impiegato, si comportano cioè se- 
condo la forma tautomera di metilenindolenine : 


R_R 


CH. n° — CH, 


H 


I composti magnesiaci azotati delle ammine sono capaci poi di 
reagire a loro volta su altri corpi. Essi assorbono anidride carbo- 
nica (*) per dare i carbammati R*.N. COOMgX. 


(3) Atti del VI Congresso inrernazionale ili Chimica Applicata a Roma, 
Vol. MI. pag. 22 (1907). 
(*) Berichte, 37. 3978. 
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I derivati delle ammine primarie, per riscaldamento, si tra- 
sformano in isocianati (anilina, p. toluidina) e i derivati delle am- 
mine secondarie si trasformano in acido orto e para amidati. La 
metilanilina ha dato in queste condizioni un miscuglio d’acido orto 
e parametilamidobenzoico 

Secondo Bodroux (') inoltre gli esteri degli acidi monobasici 
reagiscono sui composti organo-magnesiaci delle ammine primarie 
aromatiche con formazione delle corrispondenti anilidi : 


2R.NH.MgX + R'.COOR° — Mg(0R°)X + R'. C(NHR), . OMgX 
R'.C(NHR),.OMgX + HCl = R.NH, + MgXCI + R’. CONHR 


Altre applicazioni non hanno trovato ancora questi composti 
magnesiaci delle ammine primarie e secondarie. 

Per le basi terziarie, che non hanno più alcun atomo di idro- 
geno sostituibile, ho dimostrato in lavori precedenti (*) che possono 
formarsi «due tipi diversi di composti organo-magnesiaci col variare 
delle condizioni di esperienza. ll primo risulta costituito da pro- 
dotti d’addizione delle formole : 


C.H, C.H, 
Ng 
R.Mg.Py.Py--0-—X R.Mg(Ch),. X 


indicando con Py la piridina e con Ch la chinolina; nei quali ri- 
mane inalterato il comportamento delle stesse combinazioni orga- 
no-metalliche (*). e che vennero in seguito confermati da compo- 
sti analoghi ottenuti da Fr. e L. Sachs (*). da Tschelinzeff e da 
altri (*). 


(*) Comp. rend. de l’Acad. d. Sciences, 738, 1427 (1904). 

(*) Rend. Accc. Lincei, 13, II, 177 (1904); ibidem 26, l. pag. 419 e 538. 
(1907); Gazz. chim. ital., 34, II. 420 (1904); ibidem 27. I. pag. 514 e 568 
(1907). 

(3) Gazz. chim. ital., 37. 2, pag. 356 (1907). Dell’importanza pratica che 
hanno acquistato i miei composti in questo campo di studii, mi limiterò ad 
accennare che sono stati impiegati con successo recentemente da Zerewitinoff, 
(Berichte. 1907, pag. 2023; Zoentral-blatt, 1907. 2. pag. 97). per il dosaggio dei 
gruppi ossidrilici nei corpi organi*i. Vedi anche « Analise und Constitutions- 
ermittelung organischer Verbindungen » von H. Meyer, Il Autlage. pag. 547 
e 930 (1909). 

(4) Berichte, 37, 3088 (1904). 

(5) Tschelinzeff, Berichte, 39, 773; 40, 1487 (1907). J. Houben, ibidem. 38, 
3017, (1905). M. Popoff. Jur. d. Russ. Phys. chem. Ges., 38, 681. Senier, Au- 
stin und Clarke, Proc. Chem. Soc., 27, 227; Journ. Chem. Soc., 87, 1469. 
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Il secondo tipo è costituito da prodotti isomeri, i quali trat- 
tati “on acqua non danno come quelli l’idrocarburo corrispondente 
all’alchile e la base libera. ma invece la base medesima alchilata 
nel nucleo : 


ia CH 
AN /N IX/ NCH 


\ ì di SE \J Di 


Una reazione quasi analoga è stata scoperta con i composti 
ammonici della chinolina e dell’acridina, i quali col reattivo di 
Grignard danno rispettivamente i diidroalchilderivati corrispon- 
denti (!). 

Ora di tutte le ricerche eseguite finora con le basi azotate or- 
ganiche la trasposizione dell’alchile è certamente il fatto più in- 
teressante. 

Mi sorse l’idea che analogamente anche nei composti ciclici 
contenenti nel nucleo un azoto imidico non si dovesse ripetere il 
medesimo fenomeno, che cioè il radicale -- MgX dopo essere en- 
trato. in una prima fase, al posto dell'idrogeno imidico. come per 
le basi secondarie non dovesse poi trasportarsi al carbonio vicino 
dando origine a quei composti organo-magnesiaci che per la loro 
natura sono adatti a tutte le sintesi. 

I risultati delle esperienze confermarono le mie previsioni: 
impiegando il pirrolo, ho constatato la formazione dell’iodio-ma- 
guesio-pirrolo, che analogamente a tutti gli alogeno-magnesio-al- 
chili ho potuto separare allo stato di composto d’addizione con la 
piridina. 

Facendo gorgogliare nella soluzione eterea dell’iodio-magnesio- 
pirrolo la corrente di anidride carbonica. ho ottenuto l’acido z.car- 


bopirrolico : 
| asi 
NZ 
N 


con rendimento discreto, superiore a quello che si è avuto finora 


(') Freund e Beck, Berichte, 37, 3336, 4666, 4673, 4679. 
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con altri processi; e trattando con etere clorocarbonico ho otte- 
nuto l’etere etilico dello stesso acido: 


C. COOC,.H 
de 4 € 0035 

In un caso e nell’altro si arriva dunque a composti del pir- 
rolo sostituiti in posizione a, per cui è da ritenersi che il composto 


magnesiaco che si forma, per il quale si dovrebbe ammettere in 
una prima fase la costituzione (II) si trasformi nell’altra (III) 


C—C C—C C-C 
nU da mb da mU émgx 
\/ NZ 4 
NH NMgX NH 


cioè in composto magnesiaco al carbonio dei quali presenta ap- 
punto i due modi diversi di reagire: il primo cioè quello di addi. 
zionare altre molecole, come avviene con l’anidride carbonica: 


UU U | UL) 
| 
U Cugx + cacce U comgx + A 4 U con 
NZ 4 NE# 
NH N NH 
Il secondo quello dell’eliminazione della parte minerale, otte- 


nuto con l’etere clorocarbonico, secondo l’equazione : 
C_-C C_-C 
pd bd 
MgX + CICO,C,.H, —= MgXCl + C.C0,C,H, 
H H 


Se poi sia veramente — MgX appena introdotta nella molecola 
che si fissa in posizione x; o se siano invece i nuovi radicali che 
vanno a sostituirlo lo dimostreranno le numerose ricerche di so- 
stituzione che ho intrapreso con questo interessante prodotto, del 
quale mi riservo lo studio ulteriore, studio che sto intanto esten- 
dendo ad altri composti ciclici con azoto secondario quali il pira- 
zolo, l’indolo e il carbazolo. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


I. Preparazione dell’iodomagnesio pirrolo. — Ho preparato 
l’ioduro di magnesio me'ile impiegando gr. 14,2 di ioduro di me- 
tile disciolto nell’etere anidro e gr. 2 di magnesio in nastri. Quando 
tutto il magnesio fu sciolto ho aggiunto gr. 6,7 di pirrolo col dop- 
pio volume di etere anidro ed a gocse. Ogni goccia produce ca- 
dendo uno sviluppo regolare di gas che brucia (metano), che di- 
viene tumultuoso se si agita, mentre si ha formazione di un olio 
verdognolo che si scioglie prima nell’etere e poi si deposita in parte 
al fondo del recipiente. Terminata l’aggiunta del pirrolo ho riscal- 
dato a b. m. per pochi minuti per completare la reazione: si svi- 
luppa ancora poco metano, mentre lo strato etereo, come l’olio, di 
colorito verde-yiallastro in sul principio, dopo un po'di tempo pi- 
glia una colorazione bruna che diventa sempre più intensa. 

Scacciando l’etere a bagnomaria rimane una sostanza oleosa 
densa di color bruno che non solidifica nemmeno raffreddando 
con miscela frigorifera di neve e sale. Chiusa alla lampada in un 
tubo d’assaggio non cambia aspetto anche dopo molto tempo; al- 
l’aria si decompone abbastanza rapidamente. 

Distillando a secco e nel vuoto questo prodotto, terminato lo 
sviluppo tumultuoso di etere, si raccoglie poi una porzione fra i 
608° alla pressione di 15mm. di mercurio, che a pressione ordi- 
naria bolle ira i 126.130° ed è costituita essenzialmente da pirrolo, 
sebbene in quantità piccola rispetto al pirrolo impiegato. 

II. Azione dell’acqua. — Allo scopo di vedere se dell’ioduro 
di magnesiometile rimane inalterato, ho fatto agire l’acqua sul pro- 
lotto formatosi col pirrolo. Non si ottiene sviluppo alcuno di gas. 
mentre precipita della magnesia. che forma, col pirrolo che viene 
a liberarsi. una poltiglia colororata intensamente in bruno. 

Per isolare il pirrolo, eliminato l’etere ho distillato a vapor 
d’acqua: dopo estrazione con etere del liquido acquoso distillato ed 
eliminazione del solvente, ho ottenuto gr. 3,5 di pirrolo a p. di e. 
di 181°, poco più cioè della metà del pirrolo impiegato. 

III. Composto pirid'co dell’iodiomagnesio pirrolo — Per po- 
tere dimostrare la costituzione dell’iodomagnesio-pirrolo ne ho pre- 
parato il composto piridico che ho potuto analizzare. 

Ho usato della piridina Kahlbaum (2 molecole per una di io- 
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domagnesio-pirrolo) e nella preparazione del composto organo-me- 
tallico ho avuto cura di mettere l’ioduro alcoolico in leggero ec- 
cesso rispetto alla quantità di magnesio, allo scopo di ottenere so- 
luzione completa di quest’ultimo. Ad evitare poi cheil prodottosi 
fosse potuto alterare per azione della luce, ho fatto tutte le opera- 
zioni al riparo di questa per quanto mi sia stato possibile. 

Ogni goccia di piridina diluita con etere anidro venendo a 
contatto con l’ioduro di magnesio-pirrolo forma un precipitato bianco 
a grumi, che si discioglie dapprima agitando, nell’etere, in seguito 
per successiva aggiunta di piridina si deposita al fondo del reci- 
piente. Dopo un riposo di circa 12 ore ho decantato l’etere e ne 
ho aggiunto del nuovo, ed ho ripetuto questa operazione, agitando 
sempre, per tre volte. Infine ho filtrato sotto campana ad acido 
solforico, ho lavato un’altra volta con etere ed ho messo ad asciu- 
gare nel vuoto su potassa recentemente fusa e paraffina. 

Il prodotto secco si presenta sotto forma di polvere o grumi 
bianchi tendenti al giallo. Alla luce pigliano subito una tinta verde- 
bruna e si decompongono facilmente con l’umidità; ed i prodotti 
di decomposizieni sono pirrolo, piridina, ioduro ed idrato di ma- 
gnesio. 

All’analisi ha dato i seguenti numeri: 

I. Sostanza impiegata gr. 0,4601: MgO = gr. 0,0474 


II. » > » 0,4645: MgO = gr. 0,0473 
HI. » » » 0,3420: AgI — gr. 0,2125 
IV. » » » 0,6008: AgI — gr. 0,3712 
V. » » » 0,4760: N trovato — cc. 45,90 a 
13° e 760 mm. di pressione. 
Trovato Calcolato per 
I Il Ill IV v CuHuNsIMg 
Mg 6,21 6,13 — _ — 6,48 
Br _ — 533,58 33,48 —_ 33,81 
N —_ _ _ — 11,41 11,21 


La formola grezza C,,H,N,l1Mg corrisponde al prodotto di ad- 
dizione fra una molecola di indomagnesio-pirrolo e due molecole 
di piridina; contrariamente agli altri prodotti con la piridina da 
me descritti non contiene la molecola di etere v possiamu asse- 
gnarvi la costituzione : 
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Set 2 DS Sii 
J Mg 
N.C.H, 


come risulta dalla decomposizione che subisce con l’acqua. 


IV. Azione dell’anidride carbonica sull’iodomagnesio-pirrolo. 


Sintesi dell’aeido 2.carbopirrolico. 


‘Quest’acido fu scoperto e descritto per la prima volta da 
Schwanert (') «he l’ottenne dalla distillazione del mucato d’am- 
monio, fu ottenuto poi anche da Weidel e Ciamician e da Ciami- 
cian e Silber (*) con metodi diversi: cioè o per ebollizione della 
pirocolla con soluzione di potassa, o per ossidazione con potassa 
fusa dell’,.omopirrolo. o ‘issando l’acido carbonico sul pirrolato 
potassico, o riscaldando il pirrolo con una soluzione acquosa di 
carbonato d’ammonio. 

Si forma anche allorché si fa agire sul pirrolo il tetraclorome- 
tano in presenza di potassa in soluzione alcoolica. 

Tutti questi metodi, certamente interessanti dal punto di vista 
teorico non conducono però a buoni rendimenti e non tutti sono 
agevoli., | 

Così il metodo basato sull’azione dell’anidride carbonica sul 
pirollato potassico, che è quello che si avvicina al metodo che 
verrò a descrivere, richiede una temperatura elevata; e l’altro ba- 
sato sull’azione del carbonato d’ammonio sul pirrolo. ohe fra tutti 
è il solo che dà rendimenti soddisfacenti e tali da poter servire 
praticamente a preparare l'acido x-carbopirrolico, conduce a lavo- 
rare in tubi chiusi a 180-140° da sei a 10 ore. 

Il metodo che io vengo ad esporre oltre a richiedere poche 
manualità dà un rendimento discreto da farlo preferire agli altri 
noti finora. 

L’operazione venne fatta partendo da gr. 16,5 di ioduro di 
magnesio metile su cui ho fatto reagire gr. 6,7 di pirrolo. La cor- 
rente d’anidride carbonica venne fatta passare a piccole bolle prima 
a freddo per circa un’ora e poi riscaldando a bagno maria per 


(1) Liebig's Annalen der Chemie (und Pharmacie) 776, 274. 
(*) Gazz. chim. ital., 71, pag. 28, 226; 74, pag. 266, 162, 264. 
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un’altr'ora. Terminato l’assorbimento ho scomposto con ghiaccio e 
poi ho trattato il sale magnesiaco formatosi con acido solforico 
diluito. 

Separato lo strato etereo ho estratto rapidamente e ripetuta- 
mente il soluto acquoso. Ho liberato per filtrazione tutta la parte 
eterea dalla materia resinosa che l’inquinava, indi ho distillato la 
maggior parte dell’etere, ed il rimanente l’ho filtrato ancora caldo: 
ottenni una sostanza cristallina, inquinata da un olio nero, da cui 
liberai nella maggior parte lavando ripetutamente e con poco e- 
tere. La sostanza cristallina la ottenni così di colore grigio ten- 
dente al bruno, rendimento del 25 al 30 °/, calcolato in acido «- 
cabopirrolico. Sciolta nell'acqua bollente si ebbe una soluzione 
gialla e col raffreddamento un deposito cristallino che ho purifi- 
cato ulteriormente cristallizzandolo dall’alcool acquoso. Il punto di 
fusione del mio prodo to in tubi chiusi è di 186°, in tubi aperti è 
di 192°, com’era stato constatato da altri per questo acido. 

All’analisi diede i numeri seguenti: 

Sostanza impiegata gr. 0,2952 diedero gr. 0,5816 di CO, e gr. 
0,1232 di HO. 

Calcolato per C,H,O,N.: C 54,05; H 4.50; trov. C 53,73; H 4,68. 

Per confermare l’identità del mio acido con l’aoido carbopir- 
rolico ne ho preparato l’etere metilico per azione dell’ioduro di 
metile in eccesso sul sale di argento. Scacciato l’eccesso dell’ioduro 
alcoolico ho lavato ripetutamente e con poco etere il residuo, che 
ho oristallizzato infine dall’etere di petrolio. Ho ottenuto dei lunghi 
aghi con colorazione tendente al roseo e a punto di fusione 73-74° 
(p. di fus, dell'ester metilico dell’aoido «-carbopirrolioo 75°). 


V. Azione dei ‘composti organici alogenati sull’iodiomagnesio 
pirrolo. — Nuovo processo di sintesi degli esteri dell’acido 
a=0arbopirrolioo. 


Come ho già ricordato una delle reazioni caratteristiohe delle 
combinazioni organo-magnesiache è quella che avviene con gli eteri 
alogenati R'X, per cui si sono ottenuti, per eliminazione della 
parte minerale, prodotti che risultano dall'unione dei due residui 
organici. 

D'altra parte è noto l’interessante comportamento del pirro- 
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lato potassico con i composti organici alogenati, e fra questi ci- 
terò l’azione del cloroformio che conduce all’a-pirrolaldeida. 

L’iodiomagnesio-pirrolo reagisce anch’esso con i composti or- 
ganici alogenati, e riservandomi di studiare diffusamente queste 
reazioni descrivo in questa prima Nota solo il comportamento con 
l'’ester clorocarbonico che lo differenzia da quello del pirrolato 
potassico. Quest'ultimo reagisce con l’ester clorocarbonico con for- 
mazione di una sostanza liquida che Ciamician e Dennsted nel 
1882 (') considerarono per il suo modo di scissione con potassa 
caustica, come una tetroluretana : 


00/00 
ie" CH, 


intendendo col nome di « tetrol » il radicale « C,H, » 
L’iodiomagnesiopirrolo fornisce invece l’ester carbopirrolico 


IL .C000,H,- 


N 
NH 
come mi ha mostrato la scomposizione con potassa caustica ohe mi 
ha fornito l’acido x-carbopirrolico. 

lo ho operato nel seguente modo: 

Preparato l’iodiomagnesiopirrolo vi ho fatto cadere a piccole 
goccie l’ester clorocarbonico in rapporto equimolecolare, diluito 
con lo stesso volume di etere anidro. La reazione, molto energica 
dapprima, non tarda a moderarsi. Per completarla ho riscaldato a 
b. m. per circa un’ora, ho distillato l’etere e ho trattato infine il 
residuo con ghiaccio. 

Si scioglie così la maggior parte del residuo e rimane una 
piccola porzione di magnesia che trattiene l’olio formatosi. Ho ag- 
giunto allora dell’acido acetico fino a reazione neutra ed ho estratto 
con etere che seccato con cloruro di calcio e sottoposto alla di- 
stillazione frazionata mi diede come prodotto principale un liquido 
appena colorato in giallo a p. di eb. 235° a 758 mm. di pres- 
sione. 

Fra 345-50° ho ottenuto ancora una piccola porzione di un li- 


(') Gazz. chim. ital., ‘2, pag. 84 (1882). 
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quido più giallo e più denso del precedente. Lasciata a sè, la por- 
zione bollente a 235° si solidificò dopo due giorni in una sostanza 
microcristallina, solubile negli ordinari solventi organici ed a p. 
di fusione 38°. 

Sottoposta all’analisi ancora liquida mi diede i numeri se- 
guenti : 
I. Sost. impiegata gr. 0.2060: CO, gr. 0,4560; H,O gr. 0,1210. 


1l » gr. 0,1514: » gr. 0,3344; » gr. 0,0921. 
Trovato Calcolato per 
I II C,HNy0% 
C 60,3I 60.23 60,43 
H 6,53 6.75 6,43 


Corrisponde quindi all’ester etilico dell'acido -carbopirrolico 
come mi ha mostrato anche la scissione con potassa. 


Pavia, Istituto di chimica generale della R. Università, febbraio 1909. 


Nuovo metodo di preparazione del nitrosobenzolo. 
Nota di BERNARDO ODDO. 


(Giunta il 12 marzo 1908). 


Vari metodi sono stati descritti per la preparazione del nitro- 
sobenzolo. 

Il primo è dovuto a Bayer (') che l’ottenne per azione del bro- 
muro di nitrosile sul mercurio-difenile in soluzione benzenica e dà 
scarso rendimento. Venne poi quello di Aronheim (°) per azione 
dell'acido nitrico sul cloruro di stagno fenile Sn (C,H,). Cl, e con 
rendimento pure scarso. Altri metodi di formazione sono stati in- 
dicati da Bamberger, e quelli a cui si ricorre ordinariamente nei 
laboratori sono due e si devono allo stesso aucore. Uno è fondato 
suil’ossidazione della fenilidrossilammina con bicromato di potas- 


(1) Berichte, 7, 1638 (1874). 
(*) Berichte, 12, 510. 
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sio ('), ed il secondo sull’azione del ferricianuro di potassio su una 
soluzione di diazobenzene (*). 

L’uno e l’altro richiedono pure qualche tempo e cure speciali 
e conducono tuttavia a rendimenti non troppo elevati. 

Il metodo che io propongo per la preparazione del nitrosoben- 
zolo è stato da me scoperto fin dal 1905 (*); ed avendo avuta da 
quell’epoca in poi spesse volte l’occasione di ritornarci sopra, ho 
ottenuto sempre dei buoni rendimenti ed in breve tempo; perciò 
l’ho creduto meritevole di renderlo pubblico. 

Si fonda sull’azione del cloruro di nitrosile sul bromuro di 
magnesio fenile: 


C,H,Mg Br + CINO — MgBrCI + C,H,NO 


Per la preparazione del cloruro di nitrosile ho adoperato il 
metodo di Francesconi e Bresciani (‘) fondato sull’unione diretta 
del cloro coll’ossido di azoto per l’azione catalitica del carbone. Il 
cloruro di nitrosile si soioglie abbondantemente e si conserva molto 
bene nel toluene anidro, per cui lo si può ritirare direttamente dalle 
fabbriche disciolto in detto solvente, analogamente a quanto si fa 
per il cloruro di carbonile. 


Nitrosobeuzolo C,H,.NO 


Per ottenere il nitrosobenzolo si prepara anzitutto il bromuro 
di magnesio-fenile in soluzione nell’etere anidro in un pallone chiuso 
da un tappo a due fori, da uno dei quali passa la canna di un re- 
frigerante ascendente e dall’altra un tubo piegato ad angolo retto 
di cui l’estremità inferiore pesca nella soluzione eterea del com- 
posto organo-metallico. 


(*) Cfr. Gattermann, Praxis d.. org. Ch. 58 Auf. 1, pag. 188. Tralascio di 
citare gli altri metodi di formazione del nitrosobenzolo pure di Bamberger e 
dei suoni discepoli, quale quello fondato sull’ossidazione dell’anilina in solu 
zione solforica in presenza di una piccola quantità di formaldeide perchè 
hanno un'importanza tutta teorica. Vedi Rerichte, 27, 1522, 1898; 22, 342, 1899; 
Lieb. Ann. Ch., 87f, 78, 1900. 

(®) E. Bamberger e L. Storch- Ber chte, 26, 471, 1893. 

(3) In una comunicazione fatta alla Società chimica di Roma sull’ « Azione 
del cloruro di solforile sulle combinazioni organomagnesiache miste, ho ac- 
cennato appena alla fine, a questo puovo metodo di preparazione del nitroso 
benzolo. (Rendiconto di detta Società, vol. 80, pag. 21, 1906). 

(4) Gazz. chim. ital., 34, II, 18, (1904). 
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Per questo tubo si fa arrivare il cloruro di nitrosile in vapore, 
che si ottiene dalla soluzione toluica per riscaldamento della bot- 
tiglia con acqua tiepida; e si mantiene la corrente fino a che non 
si nota più assorbimento. E’ bene raffreddare il pallone dove si 
compie la reazione. 

In seguito si tratta il prodotto della reazione con ghiaccio 
pesto e poi si distilla a vapor d’acqua. Si ottiene in questo modo 
un prodotto oleoso, verde-bruno con odore piccante, che non tarda a 
rapprendersi ed è costituito essenzialmente da nitrosobenzolo. Con la 
distillazione a vapor d’acqua passa anche un po’ di difenile for- 
matosi nella preparazione del composto organo metallico. Il pro- 
dotto principale della reazione cristallizzato nell’ etere fonde a 
67-68°. 

All’analisi ha dato i numeri seguenti: 

Sostanza impiegata gr. 0,1826; CO2 gr. 0,4496; H,O gr. 0,0778. 

Cale. per C,H,ON: C 67,29; H 4,67; trovato : C 67,17; H 4,73. 

In questo modo partendo da gr. 15,6 di bromobenzina ('/, di 
molecola) sono arrivato al ottenere gr. 6 di nitrosobenzolo che 
porta ad un rendimento del 56 °/, 


Pavia Istituto di Chimica generale della R, Università, Marzo 1909. 


Nuovo metodo di preparazione degli acilazoarili. 


Nota di G. PONZIO. 
(Giunta il 16 mar z0 1909). 


Ho già comunicato. in un mio precedente lavoro ('). che alcuni 
sali di diazonii parasostituiti del fenildinitrometano C,H;.C(N,0,) 
(NsAr) si trasformano, se disci »lti nell’etere umido, in acilazoarili 
C,.Hy,.CO.N—=N.Ar. ed ho dimostrato sperimentalmente, nel caso 
del sale di p-bromo.enildiazonio (*) C,H; . C(N:0,) (N;C;H,Br). che 
la formazione del benzoil azo-p-bromofenile C,H,.CO.N-N.C,H,Br 
è preceduta dalla isomerizzazione del sale stesso in benzoil-p-bro- 
mofenilnitronitrosoidrazina: 


(*) Gazz. chim. ital., 29. I, (1909). 
(*) Gazz. chim. ital., 39, I, (1909). 
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C,H,.C(N,0,) (N,C,H,Br) ->» C,H,.CO.N—--N.C,H,Br 


| 
NO, NO 


dalla quale si eliminano poi spontaneamente due atomi di azoto e 
tre di ossigeno, sotto forma di composti nitrosi: 


C,H,.CO.N—— N.C,H,Br 0 
| | -% C,H,.C7 
NO, NO NN—=N.C,H,Br 


In tal modo ho ottenuto dai sali di p-tolil- p-clorofenil- e 
p-bromofenildiazonio del fenildinitrometano 


C,H, . C(N,0,) (N,C,H, . CH.) 
C,H, . C(N,0,) (N,C,H,C1) 
C,H, . C(N,0,) (N,C,H,Br) 


il benzoil-azo-p-tolile, il benzoil-azo p-clorofenile ed il benzoil-azo- 
p-bromofenile 


C.Hy.CO.NZN.C,H,. CH 
C,.H,.CO.NZN.CH,Cl 
C.H,.CO.NZN.CH,Br 


Ho cercato ora di dare alla reazione un carattere generale, ed 
i risultati delle esperienze che qui riferisco mi hanno permesso 
di stabilire un nuovo metodo «di preparazione degli acilazoarili 
R.CO.N-—=N.Ar. compresi quelli molto complessi che sarebbe 
lungo e difficile ottenere direttamente per ossidazione delle acil- 
arilidrazine corrispondenti R.CO.NH.NH.Ar. 

Il procedimento da seguire è molto semplice e rapido: esso 
consiste nel far agire sul sale potassico di un dinitroidrocarburo 
primario R.CKN;0, l’acetato di un diazonio, e, se si tratta di un 
diazonio parasostituito, nello sciogliere il composto R.C(N,0,) (N: Ar) 
così ottenuto, in etere umido e svaporare il solvente, dopo cessa- 
zione dello sviluppo di composti nitrosi. 

Il sale di diazonio del dinitroidrocarburo subisce in tal modo 
dlapprima una isomerizzazione nella acilarilnitronitrosoidrazina cor- 
rispondente, che, a sua volta, perde spontaneamente, sotto forma 
di composti nitrosi, due atomi di azoto e tre di ossigeno e si tra- 
sforma nell’acilazoarile: 


R.C(X,0,) (N,Ar) -> R.CO.N(NO,).N(NO)Ar --» R.CO.N=N.Ar 
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Negli altri casi, cioè quando l’etere umido trasforma i sali di 
diazonio negli isomeri azodinitroidrocarburi stabili 


ne Nd 
NN=N.Ar 
è necessario preparare dapprima. per mezzo del benzolo anidro, la 
nitronitrosoidrazina ed assoggettare poi questa all’azione dell’etere. 
Ottenuti gli acilazoarili riesce poi molto facile il passaggio agli 
idrazocomposti corrispondenti. cioè alle acilarilidrazine: basta trat- 
tarli eoa fenilidrazina, la quale, come ho precedentemente dimo- 
strato (') li riduce istantaneamente a freddo con sviluppo di azoto: 


R.CO.N=N.AR+C,H,NH.NH, = R.CO.NH.NH.Ar-+ C,H, + N, 


Benzoil-azo-fenile CHy.CO.N—=N. C;H,. Trattando il sale di 
fenildiazonio del fenildinitrometano CH, .C(N,0,) (N:C4H;) con etere 
umido si ottiene, come ho già detto in altra mia Nota (*), l’isomero 
WISCA) 
NN=NC,H, 
preparare il benzoil-azo-fenile è necessario sciogliere il sale in 
benzol anidro. isolare. nelle condizioni indicate nella Nota ora ci- 
tata, la benzoilfenilnitronitrosoidrazina C,H,.CO.N(NO,).NINO,C,H, 
e sospende:la in etere umido, ove lentamente si discioglie con svi- 
luppo di composti nitrosi. 

Più rapidamente. e nello stesso senso, agisce il cloroformio : 


stabile fenilazo-fenildinitrometano CyH,.C . Sesi vuole 


con quest’ultimo si juò anzi ottenere direttamente il benzoil-azo- 
fenile del sale di fenildiazonio del fenildinitrometano, poichè il 
sale steeso, sciolto in cloroformio, subisce dapprima l’isomerizza- 
zione in benzoilfenilnitronitrosoidrazina, che in parte si separa 
sotto forma di laminette bianche, le quali però, lasciate a contatto 
del solvente, in breve tempo scompaiono con sviluppo di composti 
nitrosi. Tanto nell’un caso, che nell’altro, dalla soluzione intensa- 
mente colorata iu rosso, si ottiene poi per eliminazione del solvente 
nel vuoto, il benzo;/-aso-fenite CXHy.CO. N — N. C,H.. che cristal- 
lizzato dall’alevol si presenta in prismi rossi fusibili a 30°. 


(1) Gazz, chim. it.l., 39, I, (1909). 
(*?) Gazz. chim. ital., 38, I, 509 (1908). 
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Gr. 0,1140 di sostanza fornirono cc. 13,1 di azoto (H, = 741,70 
t = 11°), ossia gr. 0,0153812. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,3H,,N:0: azoto 13,33; trovato: azoto 13,43. 

Trattato, in soluzione eterea, con fenilidrazina è rapidamente 
ridotto a freddo in benzoilfenilidrazina C,H,.CO.NH.NH.C,H,, la 
quale si separa perfettamente pura dal solvente stesso in aghi 
bianchi fusibili a 168°. 

Gr. 0,1548 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, = 725,72 

= 11°), ossia gr. 0,020852. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,}N,0: azoto 13,20; trovato: azoto 13,27. 

Benzoil-azo-0-p-diclorofenile C,H,.CO.N-=N.C,H;Cl,. Si prepara 
questo composto trattando l’acetato di o-p-diclorofenildiazonio (ot- 
tenuto diazotando la o-p-dicloroanilina) con fenildinitrometanpo- 
tassio, in soluzione acquosa, raccogliendo il sale di o-p-diclorofe- 
nildiazonio del fenildinitrometano C,H,.C,N,0,) (N,C,H,Cls), che si 
separa sotto forma di una polvere di colore giallo puro. e scio- 
gliendolo, ancora umido, in etere. La soluzione gialla diventa ra- 
pidamente rossa e poi bruna. mentre si svolgono composti ni- 
trosi ('): cessata la formazione di questi si evapora il solvente e si 
cristallizza il residuo della ligroina. Si ottiene così, con rendimento 
quasi teorico. il benzoil-azo-0-p-diclorofenile CxH,.CO.N — N.C;H,Cl, 
in splendidi aghi appiattiti, di colore bruno, fusibili a 101° senza 
decomposizione. 

I. Gr. 0,1533 di sostanza fornirono ce. 13.7 di azoto (H, — 723,99 
t —= 12°), ossia gr. 0,015545. 

II. Gr. 0,1808 di sostanza fornirono gr. 0,1870 di cloruro di 
argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 

I. Il. C,3HgN20Cls 
Azoto 10,13 — 10.04 
Cloro — 25.57 25,41 


È solubile a freddo in etere, cloroformio, benzolo; discreta- 
mente a caldo e poco a freddo in ligroina e in alcool. 

È rapidamente ridotto, in soluzione eterea, dalla fenilidrazina, 
in benzoil-0-p-diclorofenilidrazina CH,.CO.NH.NH.C,H;Cl, la quale 


(*) La stessa reazione ha luogo pure col cloroformio, essa però è molto 
più energica e dev'essere moderata raffreddando con :.cqua il recipiente in 
cui si opera, altrimenti si ottiene un prodotto meno puro. 
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oristallizza dal benzolo in aghi leggermente giallognoli, fusibili 
a 166°. 

Gr. 0,1679 di sostanza fornirono oc. 15 di azoto (H, — 728,58 
t—= 12°), ossia gr. 0,017139. Cioè su cento parti: 
Calcolato per C,,}HxN:0Cl;: azoto 9,96; trovato: azoto 10,02. 
È un po’ solubile nell’etere a freddo; molto solubile a caldo 
e poco a freddo nel benzolo e nel cloroformio ; discretamente so- 
lubile nell’alcool ed insolubile negli eteri di petrolio. 
C.H,.CO.N = N.C;H, 
Dibenzoil-bis-azo-difenile | .— Si ottiene. 
C,H,.CO.N = N.C,H, 
in modo analogo al precedente acilazoarile. partendo dalla benzi- 
dina. e sciogliendo il sale di difenil-bis-diazonio del fenildinitro- 
CH,.C(N,0)N,.CH, i i . 
metano | in etere umido o in cloroformio. Nel 
C.H,.C(N.0)Ns.C.H, 
C;H,.CO.N = N.C,H, 


C.H,.CO.N — NOM, 
para dopo breve tempo in laminette, nel secondo caso rimane di- 
sciolto e lo si ricava, meno puro, evaporando il solvente. Cristal- 
lizzato dal benzolo si presenta in lamine giallo brune splendenti, 
| fusibili a 186°-87° senza decomposizione. 

I. Gr. 0,2321 di sostanza fornirono gr. 0,0973 di acqua e gr. 
0,6338 di anidride carbonica. 

II. Gr. 0,1004 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (H, — 738,09 
t — 16°), ossia gr. 0,013671. Cioè su cento parti: 


primo caso il dibenzoil-bis-azo-difenile si se- 


Trovato Calcolato per 
I II CsgHigN,Os 
Carbonio 74,47 —_ 74,64 
Idrogeno 4,65 —_ 4,30 
Azoto — 13,61 13,39 


È molto solubile a freddo nel cloroformio; quasi insolubile 
nell’alcool; insolubile negli eteri di petrolio; molto solubile a caldo 
e poco a freddo nel benzolo. Disciolto in quest’ultimo e ridot- 
to con fenilidrazina si trasforma in dibenzoi-difenil-diidrazina 


C,H,.CO.NH.NH.C,H, 


Î fusibile a 245° ed insolubile negli ordinari 
C;H,.CO.NH.NH.C,H, 


solventi organici. 
Anno XXXIX — Parte I 43 
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Gr. 0,1553 di sostanza fornirono ce. 17,5 di azoto (H, = 729,06 
t —8°), ossia gr. 0,020328. Cioè in cento parti: 

Calcolato per CyHyN,0,: azoto 13,27; trovato: azoto 13,08. 

Anisoil-azo-p-bromofenile CH,0.C,H,.CO.N = N.C,H Br. — Da 
acetato di p-bromofenildiazonio ed anisildinitrometanpotassio CHO. 
.CH,.CKN,0,, in soluzione acquosa, si prepara dapprima il sale di 
p-bromofunildiazonio dell’anisildinitrometano CH;0.C;H,.C(N30,) 
(N,C;H,Br) il quale sciolto in etere umido, lentamente si decom- 
pone con sviluppo di composti nitrosi. Svaporando il solvente e 
cristallizzando il residuo solido dall’alcool si ottiene l’anisotl-azo- 
p-brromofenile CH,0.C,H,.CO.N — N.C,H,Br in aghi appiat'iti. co 
lor granata, fusibili a 72°, ed identico, in tutte le sue proprietà, 
col composto che ho recentemente ottenuto (') ossidando l’ani- 
soilfenilidrazina, in soluzione eterea, con anidride nitrosa. 

Gr. 0,1913 di sostanza fornirono cc. 15,2 di azoto (H, — 725,25 . 
t — 14°), ossia gr. 0,0'17122. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N;0.Br: azoto 8,77; trovato: azoto 9 00). 

Ridotto, si trasforima in anisoilfenilidrazina CH,0.C,H,.CO. 
.NH.NH.C,H,Br che cristallizza dall’alcool in laminette bianche, 
fusibili a 183° con decomposizione. e da me già descritta nella Nota 
ora citata. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, marzo 1909. 


L’impiego della difenilcarbazide simmetrica 
in analisi volumetrica. 
Dosaggio del mercurio nei suoi sali al minimo. 


Nota di BERNARDO ODDO. 


( Giunta il 30 marzo 1908). 


Sono stati proposti parecchi metodi di determinazione volume- 
trica del mercurio nei suoi sali al minimo, ma fra i tanti solo due 
vengono comunemente usati e consigliati dai trattatisti (*). Sono 


(*) Gazz. chim. ital., 39, I (1909). 
(*?) Fresenius, Traité d’analyse chiurique quantitative, 8e edition francaise 
par Gautier, 1909. 
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basati sull’insolubilità del cloruro mercuroso che si forma per 
aggiunta di un cloruro solubile sui sali solubili di mercurio al 
minimo. 

Nella soluzione fredda del sale mercuroso, si versa una solu- 
zione normale decimo di cloruro di sodio. fino a che non si forma 
più precipitato. poi se no versa un leggero eccesso, si filtra, si lava 
e si determina l'eccesso del cloruro con una soluzione decinormale 
di nitrato d’argento, usando come indicatore il cromato neutro di 
potassio. 

Secondo Hempel (') invece dopo aver precipitato il sale mer- 
curoso con cloruro sodico e filtrato e lavato il cloruro formatosi, 
si tratta poi questo con ioduro di potassio e con una soluzione ti- 
tolata di iodio: avviene allora la reazione: 


Hg,Cl, + 6K1+21 = 2HgK,L, + 2KCI 


per cui basta trattare in seguito con una soluzione equivalente di 
iposolfito sodico fino a scomparsa della tinta bruna dovuta all’ec- 
cesso di iodio e titolare su una parte aliquota l’eocesso di iposol- 
fito con la soluzione equivalente di iodio per arrivare al quanti- 
tativo di mercurio. 

Sia l’uno che l’altro metodo dànno risultati soddisfacenti: ma 
ambedue oltre a richiedere filtrazioni e lavaggi, richiedono anche la 
prevarazione di soluzioni titolate, che data la loro natura, ecce- 
zione fatta di quella di cloruro sodico, bisogna averle preparate 
da recente. 

Ho pensato quindi per render molto più spedita la determi- 
nazione volumetrica del mercurio al minimo allo stato di cloruro 
mercuroso. di applicare ad essa la difenilcarbazide simmetrica: 


p. NH — NH. C.H; 
COL 
NH — NH. CH, 
che qualche anno fa (*) ho impiegato per il primo e con vantaggio 


per il dosaggio volumetrico del rame precipitandolo con xantoge- 
nato potassico. 


(1) Ann. der. ch. und. Phar., CX, 176. 
(2) Gazz. chim. ital. 88, II, pag. 134 (1903), Rend. Acc. Licei, 12, I, 435 
(1903); Guareschi: Nuova Enciclopedia di Chimica, vol. II (1906). 
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La difenilcarbazide infatti ha anche la proprietà di dare un 
difenilcarbazone mercuroso: 


mey 
o/e — NHe. CH; 
NN=N.CH; 


che dà una tinta bleu egualmente intensa e differente da quella 
data dai sali di rame ('). Analogamente certi sali ossidanti, quali i 
sali ferrici e i bicromati agiscono sulla difenilcarbazide e questa 
azione facile a distinguersi da quella esercitata dai composti cu- 
prici e mercurici costituisce un reattivo sensibile anche pe: essi (?). 

Per i sali di mercurio si ha poi inoltre la particolarità che la 
colorazione bleu carica present: una certa stabilità all’azione del- 
l'acido nitrico; dieci cme. di una soluzione di sale di mercurio sia 
al minimo che al massimo della concentrazione dell’1 per 10,000 
agitata con 5 cc. di una soluzione benzenica satura a freddo di 
difenilcarbazide dà ancora una colorazione bleu assai intensa ed 
una goccia di acido nitrico concentrato non arriva a distruggerla, 
condizione questa che mi ha reso possibile la titolazione del mer- 
curio in diversi campioni di soluzione di nitrato mercuroso che 
devono essere necessariamente, come è noto, acide per acido nitrico. 

Preparazione dell’indicatore. — La ditenilcarbazide che si ot- 
tiene facilmente come ho fatto notare altrove (*) facendo agire 
alla temperatura di non più di 150° a bagno d’olio una molecola 
d’urea con due molecole di fenilidrazina fino a che cessa lo svi- 
luppo di ammoniaca, venne da me usata in soluzione acetica, e di 
questa ho preparato delle cartine, impiegando così il metodo alla 
tocca. 

Questo metodo certamente, in molti casi conduce ad una per- 
dita di tempo non indifferente. ma nel mio caso, data la grande 


(1) P. Cazeneuve, Bull. Soc chim., 28, pag. 701 (1900); Chemiker Zeitung, 
24, 684 (1900); Meyer, Jahrbuch d. Chemie, /0, 54 (1900); Bull. Soc. chim., 
25, 758 (1901); Meyer, Jahrbuch d. Chemie, 17, 438 (1901). 

(*) Dopo che io ebbi ad impiegare la difenilcarbazide per il dosaggio vo- 
lumetrico del rame, L. Brandt tre anni dopo (Zeit. anal. chim., 45, pag. 95 
(1906) l’applicò anche alla titolazione del ferro per mezzo del bicromato po- 
tassico per quanto nella mia citata memoria mi sia riservato di èstendere l’uso 
di questo indicatore per il dosaggio volumetrico di altri metalli. 

(3) L. c. 


669 
facilità con cui si deposita il cloruro mercuroso, appena formatosi, 
l'operazione viene eseguita in pochi minuti. Aggiungere la dife- 
nilcarbazide al liquido da precipitare non è consigliabile, perchè 
si formano dei passaggi graduali di colorazione che rendono dif- 
ficile il determinare la fine della reazione. Farò poi qui notare che 
pur impiegando il metodo alla tocca, bisogna aver cura di fare il 
saggio con una goccia di liquido limpido, perchè il cloruro mer- 
curoso se umido reagisce anch’esso con la difenilcarbazide. Per 
ottenere delle cartine incolore, sensibili e che si conservano come 
tali per lungo tempo, se chiuse in boccetta colorata e a tappo sme- 
rigliato, io consiglio di preparare dei nastri di carta bibula e di 
immergerli in una soluzione di carbazide in acido acetico glaciale. 
Dopo averli spremuti per bene con carta da filtro si mettono in 
ultimo ad asciugare in una s.ufa precedentemente riscaldata a 
circa 70°. 


Soluzioni titolate, 


1. Soluzione di cloruro sodico. — Feci uso di soluzione nor- 
male decimo di cloruro di sodio oristallizzato puro; il liquido venne 
controllato con analisi ponderale. 

2. Soluzione di nitrato mercuroso. — Ho usato diversi cam- 
pioni di nitrato mercuroso della casa Kahlbaum e di tutti ho ot- 
tenuto risultati ottimi che controllavo volta per volta mediante saggi 
ponderali. 

Riporto qui i risultati delle prime esperienze eseguite su una 
soluzione di nitrato mercuroso, preparato col solito metodo di Ma» 
rignac ('), di cui ho stabilito il titolo con analisi ponderali, corri- 
rispondenti a gr. 0,0217 di mercurio metallico per ogni oc. 


(') Ann. chem. et Phys (8) 27,352. 
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ig conte- | Hg % cc. 














HgNO, nell’ HgNO, NaCI N/j Hgtrovato ——@ -- 
impiegato ‘ Calcolato | Trovato 
ce. O gr. | cc. gr. gr. | gr. 
1 7,20 | 0,1562 7,28 0,1448 | 2,17 i 2,01 
2 10,20 | 0,2213 | 10,48 | 0,2085 : 2,04 
3 27,90 | 0,6054 i 29,88 | 0,5946 >» 2,13 
4 | 20.00 | 0,4340 i 21,20 | 0,4218 » | 211 
5 | 21,51 | 0,4667 | 2294 | 0,4565 » 0 212 
6 | 23,00 | 0,4991 : 24,58 i 0.4891 » 212 
7 | 3001) 06512 ! 8189 | 0,694 » 0 2Ai 








Come si vede dai numeri riportati ho ottenuto dei risultati esatti 
fino dalle prime determinazioni. L'operazione viene eseguita nel 
seguente modo: Alla soluzione di nitrato mercuroso conveniente- 
mente diluita e neutralizzata dalla maggior parte «li acido nitrico 
libero con carbonato sodico, si aggiunge a piccole riprese la solu- 
zione normale decimo di cloruro sodico. Si ritiene completa la pre- 
cipitazione quando una goccia del liquido limpido sovrastante il 
precipitato di cloruro mercuroso non impartisca più alcuna colo- 
razione alle cartina alla difenilcarbazide.. Raggiunto questo punto 
una goccia di soluzione di sale mercuroso aggiunto al liquido dove 
è avvenuta la precipitazione, fa sì che si ottiene per un successivo 
saggio alia tocca una sensibile colorazione celeste pallido, che scom- 
pare a sua volta per aggiunta di una goccia di soluzione di clo- 
ruro sodico. Nelle prime due determinazioni riportate nella tavola 
si sono ottenuti dei numeri un pò più bassi, perchè avevo ritenuto 
come fine della reazione, il momento in cui la colorazione bleu in- 
tensa dei primi saggi si cambiava in quella celeste pallida, non 
attendevo cioè la scomparsa completa della colorazione. 

Le due ultime determinazioni le ho fatte servendomi della stessa 
soluzione di nitrato mercuroso preparata già da 48 ore, e i risul- 
tati dimostrano la stabilità relativa di questa soluzio:e. 

Il mio metodo si presta però anche per il dosaggio del mer- 
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curio nei suoi sali al minimo anche in presenza di sali mercurici. 
Basta a tale scopo infatti precipitare con un eccesso di soluzione 
titolata di cloruro di sodio il mercurio al minimo, filtrare, preci- 
pitare il sale mercurico con idrogeno solforato, filtrare di nuovo 
e titolare infine (dopo aver eliminato, per evaporazione, tutto l’idro- 
geno solforato) con una soluzione di nitrato mercuroso a titolo 
noto, l’eccesso di cloruro sodico, perchè si abbia il quantitativo di 
mercurio al minimo. 


Pavia. Istituto di chimica generale dell’Università. Marzo 1909. 


Determinazione volumetrica 
del piombo e dell’acido solforico nei suoi sali. 


Nota II di BERNARDO ODDO e ANTONIO BERETTA. 
(Giunta il 30 marzo 1909). 


Il gran numero di metodi proposti per la determinazione vo- 
lumetrica del piombo, ci dispensa dal parlare della necessità di 
un buon metodo rapido e sicuro di dosaggio di questo metallo. 
Dei metodi conosciuti nessuno però riunisce in sè le doti precipue 
che fanno del metodo volumetrico il preferito dal tecnico e cioè 
una relativa ravidità e facilità di operazioni unite ad una esattezza 
soddisfacente; il lavoro critico di Longi e Bonavia (') ci dispensa 
dal passare in rivista tutti i diversi metodi fin qui proposti. 

Il metodo che noi proponiamo è fondamentalmente lo stesso di 
quello proposto da Schwarz (*) e consiste nel precipitare il piombo 
allo stato di cromato mediante una soluzione titolata di cromato 
neutro di potassio. 

Mentre però riesce difficile di fissare esattamente la fine della 
precipitazione usando, come fa Schwarz, come indicatore il nitrato 
d’argento, impiegando le cartine all’acetato di difenilcarbazide, come 


(1) Gazz. chim. ital., 26, I, 327 (18961. Vedi inoltre Gazz. chim. ital., 26, 
II, 522 (1896); Zeit, an. chem., 37, 426 (1898); Zeit. an. chem., 22, 359 (1902); 
Zeit. an. chem., 4f, 653 (1902); Boll. ch. farm., 46, 385 (1907); Ch. Zeitung, 
30, 9 (1906); Zeit. an. chem., 46, 29 (19071; Chem. Zeit., 82, 124 (1908). 

(*) Dingl. polyt. Journal., 49, 284; Fresenius, Trait d’unalyse chimique 
quantitative, édition frangaise par L. Gautier, pag. 35: (1909). 
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ha fatto uno di noi per il dosaggio del mercurio nei suoi sali al 
minimo ('), si ottengono delle indicazioni precise della fine della 
reazione. 

La difenilcarbazide simmetrica infatti, come ha mostrato Caze- 
neuve(*)è un reattivo’per l'acido cromico, di una sensibilità molto più 
grande, non solo di quella data dalla decomposizione del ioduro 
di potassio, ma anche dalla formazione dell’acido percromico bleu, 
a contatto dell’acqua ossigenata, che pure permette di svelare 
l'acido cromico in una soluzione dell’'/.cx0oo. Ma mentre una solu- 
zione ail’”/.cos0coo nOn dà più la formazione dell’aocido percromico, 
una magnifica tinta violetta si ottiene addizionando di difenilcar- 
bazide in polvere la soluzione del cromato acidificata con acido 
acetico o meglio con acido cloridrico, e ciò anche per soluzione 


“a 
ali”!/,.000r000- 


Soluzioni titolate. 


Soluzione di piombo. — Abbiamo usato soluzioni normali de- 
cimo di nitrato di piombo che abbiamo controllato con dosaggi 
ponderali. 

Soluzione di cromati. — Usammo soluzioni decinormali sia di 


cromato potassico che di bicromato ed abbiamo ottenuto sempre 
dei risultati molto soddisfacenti, superiori a quelli che si otten- 
gono impiegando il metodo alla tocca con nitrato d’argento. 

Secondo qualche autore (°) la comparsa della colorazione rossa 
dovuta alla formazione di cromato di argento, avviene assai prima 
che si completi la precipitazione del piombo; essa va sensibil- 
mente aumentando man mano che per successive aggiunte di bi- 
cromato potassico diminuisce nel liquido la quantità del piombo 
disciolto ed acquista infine un’intensità molto più grande quando 
il piombo sia stato completamente precipitato. 

Noi abbiamo voluto verificare questa asserzione e siamo arri- 
vati a conclusioni opposte: perchè si possa stabilire la fine della 
reazione impiegando come indicatore il nitrato di argento è ne- 
cessario aggiungere un eccesso di bicromato alcalino ohe s’aggira 


(1) B. Oddo, vedi nota precedente e Gazz. chim. ital., 88, II, 134 (1903) 
« Dosaggio volumetrico del rame per mezzo dello xantogenato potassico ». 

(*) Bull. Soc. chim., 99, 701 (1900). 

(3) Gazz. chim. ital., 26, I, 827. 
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intorno ai cc. 0,3 e 0,4. Di questo eccesso parlano difatti anche i 
trattatisti (') e Laurie (*°) ha modificato il metodo al cromato di 
potassio per aumentarne appunto la sensibilità; invece del co- 
lore rosso del cromato di argento. si utilizza come reazio1 e finale 
la colorazione gialla che il cromato di potassio aggiunto in eccesso 
comunica in un leggero precipitato di cloruro d’argento. 

Condizioni d’esperienza. — Perchè una determinazione riesca 
veramente esatta, impiegando come indicatore la difenilcarbazide, 
occorre usare alcune precauzioni. Alla soluzione di piombo, se 
acida per acidi minerali, si aggiunge tanto acetato d’ammonio da 
essere sicuri che non siano più presenti tali acidi allo stato li- 
bero; in ogni caso la soluzione deve esser acida per acido ace- 
tico. 1 prelevamenti del liquido precipitante è bene farli dopo al- 
cuni minuti che si è aggiunto il cromato alcalino e in non grande 
quantità in modo che la macchia resti limitata a non più di '/, cm. 
di raggio. Non si deve tener conto poi della colorazione che si 
forma sempre attorno alla periferia, anche quando si è in difetto 
di cromato. La colorazione invece, con spiccata tendenza al viola 
che dinota con molta sensibilità, essersi aggiunto un leggero ec- 
cesso di liquido precipitante, si forma attorno al giallo del preci- 
pitato di cromato di piombo e compare fra i 30 o 40”. 

Il precipitato di cromato di piombo non ha azione sulla car- 
tina; però usando un pezzo di carta da filtro e facendo cadere le 
due gocce, una del liquido che si vuol saggiare e l’altra di dife- 
nilcarbazide in soluzione nell’acido acetico glaciale, in modo, che 
esse si intersechino ‘senza che il precipitato venga in contatto con 
l'indicatore, si arriva anche ad «ottenere una maggiore sensibilità. 

Nella tavola seguente riportiamo, a complemento di quanto 
abbiamo detto, alcune analisi di nitrato di piombo. 


(!) Fresenin8, |]. cit. 
(?) Chem. News., 68, 211 (1893). 
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‘PU(NO,)y Pb impie. K,Cr0, Pb Pb °% 


VI 5 : i Ditferenze 
i Sho : gato —. N/o trovato i 


%/o 


Numero 


ce. gr. dé gr. Calcolato Trovato 


fi 


5,00 | 0.0527 = 5,05 0.0522, 6251 63,11. 0,60 


2 8,30) 0,0858' 830 0,0858  » © 62,51 | 0,00 
3° 14,20 | 0,1468! 1425 01474.» = 6275 | 024 
4: 19,90 | 0,2058 | 20.00 02069 =» © 6283 | 0,32 
5 1810) 0.187 | 18.10 0.1877 =» © 62,51 | 0,00 
6 29,00  0.3000 29.00 03000 » 62.51 0,00 
7995, 0,1029 10,00 01034 >» 6281! 0,30 
8° 23.60. 02441 23.80, 0,2462 >» 63,04 , 0,53 
9° 400 0.04187 400 00413 >» 6251! 0,00 
10 5,35  0.0553 5.30 . 0,0548 » 62.48 .— 0,03 
Determinazione dell'acido solforico nei suoi sali. — L'’esat- 


tezza del metodo di dosaggio volumetrico del piombo ci ha con- 
sigliati di dosare anche l’ione SO”,, e i risultati sono stati ottimi. 

Per il bario invece non siamo potuti arrivare ancora a risul- 
tati positivi, quantunque la difficoltà non consista che nello sta- 
bilire alcune modalità nella precipitazione di questo metallo allo 
stato di cromato. 

I nostri primi tentativi per dosare l’ione SO”, vennero fatti 
aggiungendo alla soluzione del solfato un eccesso di soluzione ti- 
tolata di nitrato di piombo e dosando l’eccesso di questo reattivo 
per mezzo del cromato di potassio. Questo metodo però non si 
presta affatto: in presenza del precipitato di solfato di piombo 
per ottenere la macchia sulla cartina abbiamo dovuto aggiungere 
tanto cromato alcalino quanto occorreva per precipitare tutto il 
piombo aggiunto. Aggiungendo così a gr. 0.1710 di solfato di s0- 
dio cc. 29,50 di soluzione “/,, di nitrato di piombo. che porta ad 
un eccesso di cc. 5,1 di nitrato, abbiamo dovuto aggiungere cc. 29,40 
della soluzione equivalente di cromato potassico e ciò evidente- 
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mente per la reazione il doppio scambio fra il solfato di piombo 
ed il cromato di potassio : 


PbSO, + K,Cro, se PbCro, + K.S0, 
reazione certamente reversibile, che nel caso nostro si compie in 
modo completo da sinistra verso destra per l'azione di massa del 
cromato alcalino. 

Abbiamo dovuto quindi introdurre nella determinazione del 
SO, una filtrazione: precipitato l’S0", con un eccesso di Pb(NO,), 


si filtra e nel filtrato si dosa l’eccesso di piombo per mezzo del 
cromato. 


Quest’operazione non toglie però nulla di esattezza alla deter- 
minazione. e quando si precipiti il solfato di piombo a caldo e si 
riscaldi dopo fino all’ebollizione. il precipitato si deposita facilmente 
e non attraversa il filtro. Si può anche aggiungere alcune goccio 
di acido cloridrico purchè si neutralizzi poi con acetato ammonico. 

Per la determinazione dell’eccesso di piombo ci siamo messi 
naturalmente nelle stesse condizioni dette più avanti. 

In questa operazione ha grandissima importanza il lavaggio. 
che da noi fu fatto ripetutamente con acqua calda. Si possono sag- 
giare le acque filtrate mediante la stessa soluzione titolata di cro- 
mato potassico. tenendone conto nei calcoli finali e aggiungendo 
le poche goccie di liquido raccolte in vetrini da orologio alla parte 
principale del liquido filtrato. 

Riportiamo nella tabella seguente alcune delle analisi da noi 
eseguite. 





| va,SO, SO”, |Pb(NO3,! SO 





e SO", ° 

Serri dei S «lo Differenze 
& impiegato impiegato. Nfig > trovato —____---. o) 

3 i i 

4 Calcolato trovato " 


gr. gr ce: ; gr 





1 0,2383 0,1609" 33,40 | 0.1603' 67.55 | 67,26 | — 0,29 


2 0,8696. 0,5874. 2235! 0,5872 » |, 67,538 — 0,02 

3 OA7I0. 0,155 2420 | 0.1161, >» > 67,86] +34 

4000.1848 0,1246 26,05 0.1250 =» = 67.70 | +0.15 
| | 


Pavia, Istituto di Cliimica generale della R., Università, marzo 1909. 
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Vulcanizzatore a ebullizione di liquido. 
Nota di G. MAGNANINI. 
( Giunta il 7 febbraio 1909). 


Descrivo brevemente in questa Nota 
un apparecchio vulcanizzatore del quale 
mi servo da parecchio tempo e con ot- 
timo risultato per la riparazione delle 
piccole rotture che si hanno negli og- 
getti di gomma (particolarmente tubi 
per pneumatici, ecc.). L'apparecchio, ri- 
portato nella figura, agisce sotto l’a- 
zione del tetracloroetano. il punto di 
ebollizione del quale (130° circa) è fa- 
vorevole al buon andamento della vul- 
canizzazione del caoutchouc. e nello 
stesso tempo è un prodotto chimico 
che facilmente ed a buon mercato si 
trova in commercio ('). 

È però evidente che lo stesso appa- 
recchio può servire anche per altri 
liquidi aventi punti di ebollizione pros- 
simi a 130°, o alquanto superiori, (es. 
alcool amilico di fermentazione, ecc). 

Il tetracloretano, viene collocato nel 
recipiente N per circa la metà della 
sua capacità, e sottoposto alla ebolli- 
zione riscaldando in col mezzo di 
una lampada. 

I vapori bollenti percorrono, attra- 
verso il tubo d, la via indicata dalla 
freccia, arrivano a toccare la superficie 
a, risalgono per il tubo c attraverso 
al diaframma è e si condensano nel- 
l'apparecchio a ricadere A provveduto 
di radiatori per il raffreddamento; fi- 
nalmente il liquido ritorna attraverso 
il tubo d e d' nel fondo del recipiente. 

La parete a che durante l’operazione 
è colpita costantemente all’interno da 
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un getto del vapore bollente, viene messa all’esterno in contatto 
col tratto di gomma da vulcanizzare. La preparazione del tratto 
da riparare viene fatta col mastice e pasta cruda nel modo uni- 
versalmente conosciuto, e la durata dell'operazione è analoga. La 
stessa parete a, che nella figura è piatta e a disco, può assumere 
diverse forme e dimensioni a secondo della grandezza del tratto 
di oggetto che deve essere riparato. 


Modena, Laboratorio di Chimica generale, Luglio 1908. 


Sulla grandezza molecolare dello zolfo sciolto inbromoformio. 
Nota di A. BORGO e M. AMADORI. 


( Giunta il 12 febbraio 1909). 


La grandezza molecolare dello zolfo, sia allo stato di vapore, 
sia di soluzione, è stata oggetto di accurato studio da parte di molti 
sperimentatori. Il risultato più attendibile d' queste ricerche è che 
in entrambi i due stati suaccennati, lo zolfo presenta, a temperature 
non troppo elevate, molecola ottoatomica. Solo a temperature alte 
od in certi solventi queste molecole tendono a scindersi in mole- 
cole meno complesse. 

Nel corso di alcune ricerche sui persolfuri d’idrogeno, uno di 
noi, assieme a G. Bruni, ebbe occasione di eseguire determinazioni 
crioscopiche sulle soluzioni di zolfo in bromoformio, trovando va- 
lori che assai poco si scostano dalla formula S,. Tali risultati fu- 
rono poi recentemente discussi da E. Paternò, (') il quale osservò 
che tutti gli studii precedenti « se hanno permesso di concludere 
che l'ipotesi più attendibile è quella di ammettere la molecola 
S,, non hanno mai dato risultati precisi» e che «la molecola 
S, non può considerarsi come un dato crioscopico indiscutibile ». 

In seguito a questa discussione, e poichè la grandezza moleco- 
lare dello zolfo in bromoformio ha una grande importanza per ri- 
cerche che stanno eseguendosi in questo istituto, noi, dietro invito 
del prof. Bruni, abbiamo eseguito una serie di misure crioscopiche, 


(') Rend. Acc. Lincei, 1908, 2° sem., 627, 
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proponendoci di determinare colla massima esattezza quella gran- 
dezza e di vedere entro quali limiti i valori trovati deviino fra 
loro e dal calcolato. Ci limitiamo ad esporre qui i risultati delle 
nostre esperienze. senza voler entrare in discussione su ciò che ri- 
guarda il peso molecolare dello zolfo sciolto in altri solventi. 

Lo zolfo impiegato era zolfo cristallizzato purissimo di Kablbaum 
e venne ricristallizzato dal benzolo da cui si ottenne in minuti 
cristallini. 

Il bromoformio impiegato era di varie provenienze (Kahlbaum, 
Merck, Erba); fu sempre purificato con grande accuratezza, lavan- 
dolo con acque alcaline, seccandolo con solfato sodico calcinato, 
distillandolo nel vuoto e quindi congelandolo frazionatamente ri- 
petute volte. Il prodotto così ottenuto gelava a + 7°,8. Si operava 
solo in bromoformio purificato al massimo da due a tre giorni. Ab- 
biamo constatato che il modo migljore per conservarlo puro con- 
siste nel tenerlo allo scuro ed allo stato solido, fondendolo solo 
al momento di impiegarlo. 

Le determinazioni furono eseguite con un comune apparecchio 
di Beckmann, mettendovi però mo'ta cura nel regolare il raffred- 
damento, in modo che il bagno esterno si trovasse sempre poco al 
disotto del punto di congelamento della soluzione. Si preferì di 
fare un maggior numero di serie di misure, ed in ciascuna po- 
chissime concentrazioni successive (mai più di tre); si fecero anzi 
parecchie determinazioni isolate (una sola concentrazione). Ciò per 
evitare l’accumularsi delle cause d’errore dovute alle successive 
aggiunte di nuove quantità di sostanza e alla troppo lunga durata 
dell'esperienza. Il numero totale delle determinazioni eseguite 
fu di 28. 

Quanto alla costante crioscopica del solvente, non abbiamo cre- 
duto necessario di rideterminarla, visto che il numero 144 dedotto 
da Ampola e Manuelli (') corrisponde assai bene alla media dei va- 
lori avuti, per abbassamenti corrispondenti ai nostri, con tutte le 
sostanze a comportamento normale e segnatamente cogli idrocar- 
buri (benzolo, naftalina e difenile) che danno sempre i migliori ri 
sultati. 


(1) Gazz. chim. ital., 2.5, II, 91 (1895). 


Nella tabella seguente facciamo 


28 determinazioni: 


CO GO] Dì Oto Oi 





grammi 


grammi 


!  Bromoformio 


J 


- 33,5460| 0,1038 





» 0,2430 . 
|» |03516 
35,1167: 01214” 
» © 0,2977 
; 0) 0, 4454 
31,027 0,1768 
» ‘03012 
» |0,5541 
30,3572 | 03530 
» |06218 
> l0j9OL4 
33,6994 | 0,4038 
» | 05968 
32,8220 | 0,4180. 
» 0, "8760 i 
30,7386 | 05346 
» |07598 





36,8060 ; 0,2000. 
36.7246! 0,2396 


0,3118 
0,3962 
0,4083 
(0,4577 
0,5200 


30,9790 
31/4604 
31,1794 
30,0740 
30,5460 ' 
37,3684 
40,1310 
30,9844 


0,7412 
0,6058 


Zolfo 


0,6648. 


: Concentrazione ‘ 


0,3094 
0,724 
1 ‘048 
0, 345 


0,847 


11268 — 


0,596. 


0,971 
1,785 
1/16 

2048 
2,969 
1’198 
1,77 

1,273 
2,668 
1,739 
245 

0.543 
0,652 
1,006 
1,26 

1,309 
1,621 
1,702 
1.779 
1,846 
1,955 


I 





| 


Depressione 





28 
to Le 
= 3 : es 
‘55 #97 
sz dell 
5 8 
«< 
0,175 2545 
0,405 | 257,4 
0,585 | 257,9 
0,20 | 248,4 
0,485 | 251.4 
0,715. 255,3 | 
0,325 252,1 
0,555 | 251,9 
1,01 254.4 
0,66 | 253,0 
1.145 | 257,5 
1,66 . 257,5 
0,68 253,6 
1,0 2549 
0,71 258,1 
150 | 256,1 
0.98: | 255,5 
1,335 | 264,2 
0,30 260.6 
0.365 257,2 
0,57 254,0 
0,705 257,3 | 
0,73 258,2 
0,895 260.8: 
0,93 263,5 
. 0,99. 258.7 
1025 | 259,3 
1,09 


| 208,2, 
Î i 


molecolare 


| (Ss = 256,56). 


146,6 


145,1 | 
145,9 


143,4 
143.4 
145,6 
144,9 


143,0. 


144,2 
144,5 
139.7 
141,7 
143,6 
145,3 
143,5 
143,0 
141,6 
140.1 
142,7 


1424» 


143,0 


I 
| 


. Abbassamento | 

i termometrico ‘| 
calcolato i 
per Sx 


I 





1,04 
; 1.10 


Media generale — 256,4 K — 144.1 


Calcolato per Sy —= 256.56. 


' 
4 


i Differenza fra ! 
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seguire i risultati delle nostre 


trovato i 
‘ ed il calcolato | 


| l'abbassamento | 


. — 0,005 


+ 0,005 
DI 


40,005 


+ 001 


5 +0.005 


+ 0,01 
— 0,005 
_— 0,01 

+ 0,005 
+ 0,005 
— 0,005 


— 0.035 


‘ — 0,005 


| 
| 


+ 0,005 
— 0,005 
— 0.005 
— 0,015 
— 0,025 
— 0.01 

— 0,015 


‘ — 0,01 


Comesi vede i risultati sono assai concordan i fra loro e coi va- 


lori teorici. Nelle ultime due colonne abbiamo dato gli abbassamenti 
teorici che si calcolerebbero per S, —- 256.56 e le differenze dagli 
abbassamenti effettivamente osservati. I valori calcolati sono stati 
arrotondati fino al mezzo centesimo di grado, che rappresenta il 
grado di precisione effettivamente raggiungibile nella le:tura. 
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Si vede che delle 28 determinazioni, 6 hanno dato valori che 
differiscono di meno di questo valore dal teorico, 9 hanno dati 
abbassamenti leggermente superiori e 13 abbassamenti leggermente 
inferiori ai teorici: solo 4 esperienze diedero differenze superiori 
ad '/,.0 di grado. 

Noi crediamo quindi di poter concludere che lo zolfo ha in 
soluzi yne nel bromoformio una grandezza molecolare corrispondente 
alla formula S, e che, data la grande concordanza dei valori fra 
loro, una scissione in molecole meno complesse può, nelle condi- 
zioni da noi sperimentate, ritenersi del tutto esclusa. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università. 


Direttore responsabile Prot. Emanuele Paternò 
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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Sullo stato delle sostanze in soluzione 
in acido solforico assoluto. 


Nota Ill (') di G. ODDO ed E. SCANDOLA. 


(Giunta il 2 febbraio 1909): 
Comportamento degli alcooli. 


“Nella nostra prima Nota sul medesimo argomento abbiamo detto 
come uno degli scopi principali di questo studio sia stato cercare di 
definire il proc3sso d’eterificazione per mezzo de:l’acido solforico. 
Da parecchio tempo quindi ci siamo occupati degli alcooli, come 
mostreranno le ricerclie che oggi pubblichiamo. Frattanto due 
volte Hantzsch è venuto a contrastar«i la priorità su questa parte 
del nostro lavoru: cioè nella sua prima pubblicazione sull’acido 
solforico assoluto come solvente (*); ed in una terza comparsa 
nell’ultimo fascicolo «della Zeit. phys. Chemie (*) di dicembre scorso. 
Però i risultati sperimentali e quindi le deduzioni teoriche, a cui 
egli è pervenuto nei due lavori, sono del tutto contradditorie tra 
loro, oltre che le ricerche limitate a pochissimi termini. 

Difatti nella prima pubblicazione ottenne con l’alcool metilico, 
in due seria d’esperienze, pesi molecolari che vanno «d'a 75 a 60 e 
da 63 a 59°, del teorico col crescere della concentrazione. Vide 


(') Vedi questa Gazzetta, 28, 1, 603 (1908) e Zeits. phys. Chem., 62, 243 
(1908) e 66, 2. 138. 
(9) Zeits. phys. Chem., 67, 282 e 288 (1908). 
(* Zeits. phys. Chem., 65, 47 (1908). 
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‘analogia di comportamento con l’acqua e le basi, 
e scrisse (pag. 283) « Das Zweidrittelmolekulargewirht des Methyl- 
alkohols erscheint auf den ersten Blick besonders merkwiùrdiy da 
man bekanntlich annimmt, das aus alkoho] und Schwefelsfivre di- 
rekt Alkylschwefelsiure und Wasser gebildet wird ..... Der 
Methylalkool verhàlt sich vielmehr genau wie das Dimethylpyron. 
das ais saures Sulfat gelòst ist, und genau wie der Aether. Danach ist 
sicher : der Methylalkohol tritt mit Schwefelsfiure primàr zu einem 
additionsprodukt zusammen, als sich kryoskopisch in absoluter 
Schwefelsiure wie ein Sulfat (z. B. das des Dimethylpyrons oder 
des Ammoniaks) werhdiilt ». 

A pag. 307 ribadisce ancora più estesamente questi concetti . 
e di tale ipotetico sale che si forma sciogliendo alcool metilico in 
acido solforico assoluto dé la formola : 


CH, 
SO H. olH 
NH 


ed il nome « Methylhydroniumsulfat ». 

Per gli alcooli omologhi del metilico ricavò invece « stets 
auch geringere und hiufig auch inkonstante Molekulargewichte » ; 
e valori molto più bassi per i triarilcarbinoli, cioè 32 a 39 °/, del 
teorico per il trifenii, e 37 a 33 °, per il p-triiodo”enilcarbinolo. 
Questi risultati non valsero a mettergli un po' di dubbio sulla sua 
i]otesi dell’idronio : attribuì la prete a incostanza degli alcooli ali 
fatici a formazione di prodotti secondari di decomposizione ; ed il- 
comportamento dei due alcooli aromatici a forimazione anormale 
di solfato acido e d’acqua. ' 

Venuti i richiami della nostra prima pubblicazione e la demo- 
izione che ne seguì dell’ipotesi generale dell’idronio, Hant/sch, pur 
avendo voluto far credere nella seconda sua pubblicazione, e del 
tutto ingiustamente, come abbiamo mostrato, che le nostre espe- 
rienze erano inficiate da errori, in questa terza, e finora ultima 
pubblicazione. sente il bisogno (pag. 42) « das Verhalten gevisser 
darin (in acido solforico assoluto) gelòster Stoffe genauer zu un- 
terzusuchen », espressione che ripete più volte in seguito ('). 


(1) Vedi pag- 43 e seguenti. 
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Da questa ripetizione del suo lavoro è risultato che l’alcool 
metilico in acido solforico assoluto dà pesi molecolari di poco su- 
periori alla metà di quelli ohe aveva già pubblicati e commenta i 
a sostegno della sua ipotesi. cioè soltanto 37-38 °/, del teorico. 

E poichè questa volta è nel vero, l'errore sperimentale com- 
messo prima risulta molto grave; perchè, essendo olevata la 
costante d’abbassamento molecolare dell’ac. solforico assoluto 
e basso il peso molecolare dell’alcool metilico, a piccole dif- 
ferenze di concentrazione corrispondono variazioni di tempera- 
tura molto gran i. come vedremo nelle nostre esperienze. Basterà 
dire qui oche mentre aveva prima ottenuto con la concentrazione del 
0,2727 °/, l'abbassamento termometrico A = 1°,020, ora per la con- 
centrazione 0.3045 °/, ricava A — 1°,780, e quindi proporzionalmente 
per la «‘oncentrazione 0,2727 °,, a — 10,595! 

Era questo il grado d’esattozza che aveva permesso ad Hantzsoh 
di concepire e fondare la sua ipotesi dell’idronio! 

Ma non è tutto! Ris..Jtò non vero che gli alcooli etilico ed ixva- 
milien dessero valori incostanti. come aveva pubblicato; poichè 
per essi ricavò sempre alle diverse concentrazioni pure poco più 
d'un terzo del peso molecolare teorico. 

E se avesse avuto la pazienza di ripetere le esperienze col tri- 
fenilenrbinolo, come noi abbiamo fatto, si sarebbe accorto oche an- 
che quelle determinazioni erano inesatte; perchè si ottiene circa 
la quarta parte del peso molecolare e non circa il terzo, come egli 
aveva trovato. | 

E' avvenuto quindi che mentre ora è stato coriretto a confes- 
sarc (pag. 47) che gli alcooli in acido solforico assoluto non sono 
« wie friiher fur den Methylalkohol angegeben als Alkylhydronium- 
sulfate gelost », ha errato di nuovo quando ha voluto ancora ge- 
neralizzare asserendo che « genau so wie Triarilcarbinole » fossero 
tutti disciolti « als Alkylschwefelsàure » (non dissociati) < und was- 
ser » (dissociata). Il trifeni!carbinolo è disciolto invece come solfato 
di triarilcarbonio : 

SO,H . C(CH;); 
e da ciò il comportamento diverso dagli altri alcooli, compresi i 
terziari alifatici, come mostreremo. 


L'apparecchio ed il ‘processo per le esperienze che ora pubbli- 
chiamo furono quelli descmtti nella nostra prima Nota, con le po- 
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che modificazioni utili introdotte nella seconda; e ne siamo rimasti 
sempre molto contenti per là semplicità ed eleganza che presen- 
tano, l'economia di materiale e di tempo ed esattezza di risultati, 
ciò che certamente non si può dire di quello usato finora da 
Hantzsch. 

Il solvente fu preparato con le solite cure in unica volta per 
numerose esperienze. Nella prima memoria abbiamo detto che | im- 
piego d’un acido contenente piccolissime quantità d’acqua non al- 
tera per nulla i risul ati; mentre bastano tracce d’anidride solfo- 
rica libera per provocare delle decomposizioni ('). Nelle experienze 
della Nota II ed in queste che ora pubblichiamo abbiamo dovuto 
convincerci, per la natura delle sostanze cimentate, che l’acido 
solforico veramente as-oluto non si ha nemmeno col massimo del 
punto di congelamento che si possa raggiungere; perchè si decom- 
pone sempre in parte in H,S0,,H,0 e H,S0,.SO,. 

Se cimentiamo in un acido così preparato sostanze sulle quali 
l'acido disolforico non esercita azione. come nel caso dell’ossiclo. 
ruro di fosforo e del cloruro di solforile, ovvero molto lenta, i 
risultati ottenuti con l’acido che abbia il massimo punto di con- 
gelamento non differiranno, o soltanto di quan ità trascurabili, da 
quelli che si ottengono con acido solforico che contenga un pic- 
colissimo eccesso d’acqua, come avevamo asserito. Se invece l’acido 
disolforico esercita una notevole azione sulla sostanza disciolta, i 
risultati delle prime concentrazioni risultano del tutto irregolari ; 
e, se si lavora in serie. rendono irregolari i successivi. Ciò ave- 
vamo già dimostrato nella seconda Nota lavorando con le basi, ed 
abbiamo ora confermato con gli alcooli (*). 

Tuttavia devesi ritenere che la quantità d’acido assoluto che 
si decompone nel modo sudetto sia piccolissima ; difatti abbiamo 
visto in quella medesima Nota che è bastato togliere alle espe- 
rienze di Hantzsch con le basi, eseguite per deboli concentrazioni. 
la prima determinazione, perchè per le rimanenti i risultati concor 
dassero quasi del tutto coni nostri. cioè per la dissociazione del sol 
fato acido a metà. 


(1) L. c. rispettivamente pag. 246 e 606. 

(2) Crediamo» superfluo riportare le esperienze non poche eseguite con “gli 
alcooli diversi ed acido sulforic; al massimo di temperatura di congelamento 
che ci diedero risultati discordanti. 
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Da quanto abbiamo detto risultano i due metodi che si pos- 
sono adottare per correggere il solvente nel caso si abbiano da 
sperimentare sostanze alterabili per l’azione dell'acido disolforioo. 

Il primo consiste nell’aggiungere all’acido solforico col massimo 
di temperatura di congelamento una piccola quantità d’acqua in 
eccesso, tanto d’abbassarne la temperatura di congelamento di circa 
due decimi di grado: è il metodo più comodo, e l’abbiamo comu- 
nemente usato in questo lavoro, come nei due precedenti. Chia- 
meremo da ora in poi l’acido così preparato « assoluto corretto » 
o semplicemente « acido corretto »; e diremo invece l’altro col 
massimo di congelamento « acido al massimo », poichè nemmeno 
esso è veramente assoluto, come abbiamo visto. 

L’altro metodo consiste nel trascurare le prime concentrazioni 
pigliando come punto di congelamento del solvente quello dell’ul- 
tima di esse, nelle quali ogni irregolarità è sparita, metodo che 
aveva adottato già da tempo uno di noi (Oddo) nella determina- 
zione del peso molecolare delle anidridi solforiche liquida e fibrosa 
in POCÌ, e che permise di dimostrare quest’ultima dimera della 
prima ('). 

Gli alcooli primari, secondari e terziari ohe impiegammo 
provenivano tutti, eccelto l’etilico, dalla fabbrica C. A. F. Kahlbaum, 
forniti come puri. Quelli liquidi vennero purificati ulteriormente 
e resi del tutto anidri per distillazione prima sulla calce, poi sul 
sodio per i primi termini; e gli altri per distillazione prima sem- 
plice e poi sul sodio, raccogliendo sempre la frazione media, a. p. e. 
costante, direttamente nella pipetta a smeriglio da noi descritta. 
Gli alcooli solidi vennero più volte cristallizzati, poi polverizzati e 
lasciati a lungo in essicatore ad aria rarefatta, in presenza d’acido 
solforico concentrato e di paraffina. 

Adottammo sempre come costante d’abbassamento molecolare 
il valore da noi trovato 68,07. 

La concentrazione abbiamo preferito calcolarla nella fonia 
empirica, riferendo cioè a cento la quantità pesata di sostanza ri» 
spetto a quella pesata del solvente: e ciò sia per poter parago- 
nare i nostri risultati con quelli di Hantzsoh, sia per lasciare im- 
pregiudicata ogni ipotesi su ciò oche possa avvenire sciogliendo gli 


(1) Gazz. chim, ital., 27, II, 158 (1901). 
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alcooli in acido »olforico. Per lo ste::so scopo e l'eventuale con- 
trollo di qualunque probabile ipotesi riporteremo pure da ora in 
poi i pesi delle sostanze prime impiegato. 

Noi lavori precedanti per le ba-: edi sali, per i quali tali dubbi 
non potevano sussistere, nel calcolo delle concentrazioni per cento 
abbiamo sottratto alla quantità di solvente pesato l’equivalente di 
esso che si era combinato con la base per dare il solfato acido; 
come allora dicemmo. Per l’acqua introducemmo la medesima cor- 
rezione nel primo lavoro. calcolando che si fosse formato acido 
solforico monoidrato, ed usando invece il calcolo empirico nel se- 
condo. 

Alle ricerche crioscopiche abbiamo avuto la cura d’unirne sem- 
pre altre qualitative. por dimostrare direttamente con l’analisi quanto 
veniva reso probabile con la crioscopia; ed affinchè i risultati si po- 
tessero paragonare le abbiamo eseguite con i singoli alcooli 
sempre nelle medesime condizioni e simultaneamente. 

A questo scopo a ce. 6 d’acido solfor.:co assoluto, raffreddato 
sino a congelamento, aggiungemmo, sempre goccia a goccia, cc. 0,5 
dell'alcool in esame, anch'esso raffreddato, agitando e raffreddando 
cou ghiaccio per tenerci nelle condizioni sperimentali avute in 
crioscopia. 

Dopo 5 a 10 minuti versammo questa soluzione in acqua con» 
tenente talo quantità di ghiaccio da evitare ogni riscaldamento e 
ricercammo se i liquidi così o:tenuti scoloravano l’acqua di bromo 
e se, neutr:lizzati con BaCO,. davano il sale di bario solubile del. 
l'acido alchilsolforico corrispondente all'alcool usato. Diremo su- 
bito ed in unica volta che con tutti gli alcooli cimentati consta» 
tammo la formazione di questo acido, in quantità maggiore o mi- 
nore secondo che si era formato meno o più idrocarburo non sa- 
turo. Fecero eccezione soltanto il trifenilcarbinolo che non fornì 
affatto l’acido alchilsolforico nè idrocarburo non saturo. 

Ed ecco i risultati ottenuti : 

1°. Gli a/cooli primari normali si comportarono tutti quasi 
uniformemente in crios*opia: dal metilico all’ottilico fornirono pesi 
molecolari compresi tra 36-38 °/, del teorico; e molto di raro nelle 
numerose esperienze eseguite si ebbe quaiche valore che uscisse 
da questi limiti, ma sempre di poco. 

Nei saggi qualitativi sudetti, le soluzioni in acido solforico 


7 


assoluto degli alcooli metilico ed etilico erano limpide ed incolore, 
rimasero tali dopo il trattamento con acqua ghiacciata, e non de- 
colorarono l’acqua di bromo, o soltanto una goccia. Gli altri al- 
cooli diedero nell’acido pure soluzioni limpide ed incolore o leg- 
germente giallastre, ecsetto l’ottilico, il quale appena a contatto 
con l’acido lo colorò in bel rosso ciliegia. Diluendo dopo 5'-10' con 
acqua ghiacciata si ebbero sempre soluzioni limpide e quasi inco- 
lore, compresa quella con l’ottilico, che non decolorarono l’acqua 
di bromo. 

Questo comportamento permane per gli alcooli metilico ed e- 
tilico a temperatura ordinaria e col riposo prolungato anche per 
mesi ('), sparisce invece con gli altri; le loro soluzioni acide si 
colorano col tempo successivamente in giallo, rosso, e poi in bruno; 
mentre si vanno separando degli olii, come diremo in altra me. 
moria. 

Questi risultati qualitativi sono d’accordo con quelli criosco. 
pici; e tutti dimostrano che sciogliendo gli alc oli primari nor- 
mali in acido solforico a freddo avviene esclusivamente la rea- 
zionu : 


sa 208 + R(CH,), . OH sn 70 (CHa)a .R 
"NoH ST Non 
Difatti gli acidi alchilsolforici in soluzione nell’acido solforico 
assoluto non sono dissociati, o soltanto di poco (*); e per l’acqua 
abbiamo dimostrato nel lavoro precedente che si ha la dissocia- 
zione in parti 1,7. Teoricamente dunque per gli alcooli si doveva 


ricavare: 


5a = 37,0 °/, del peso molecolare teorico; ed abbiamo detto 
, 


+ H,0 


che sperimentalmente si ottiene 36-38 °/, : l'accordo non poteva de- 
siderarsi più completo. 
Resta a definire se al solfato acido dell’alchile si arrivi diret- 


(') Abbiamo conservato delle soluzioni di alcool metilico ed etilico in a- 
cido s;lforico assoluto dal 14 maggio ad oggi in palloni chiusi alla lampada 
e si sono mostrate sempre del tutto incolore. Aprendole non si è constatata 
alcuna pressione e sviluppo di gas, e gettando in acqua ghiacciata e neutra» 
lizzando con BaCO,; si è ottenuto l’acido alchilsolforico corrisponuente, 

(*) Zeits. phya. Ch, 66, pag. 56-57. 
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tamente, secondo l’equazione grezza esposta sopra, ovvero attra- 
verso il prodotto d’addizione intermedio: 


OH 
Oy _/ 
S 8° 0H 


R(CH)» 07 \0H 


La crioscopia non ci permette di diuostrarlo. L'esistenza d’un pro- 
dotto così ricco d’ossidrili in ambiente avido d’acqua non potrebbe 
essere se mai che istantanea. Essa però ci viene svelata dalla grande 
differenza «li comportamento nell’eterificazione sudetta che si ri- 
scontra fra gli acidi contenenti ossigeno e quelli che ne sono privi, 
messa in evidenza da uno di noi (Oddo) ('). 
2. Gli al/cooli primari ramificati si comportano in modo diverso 
CH; 
Hy7 
pesi molecolari che oscillano tra 4-44 °/, del teorico ; l’amilico at- 


tra di loro. In crioscopia l’alcool isobutilico CH.CH,0H dà 


CH, 
tivo ò i YCH.CH,0H poco più, cioè 44-46; mentre l’isoami- 
3 e 


CH, 
lieo sa )OH .CH,.CH,OH 36-38 ‘/, come i primarii normali. 
3 


Così pure qualitativ rmente : la soluzione solforica dell’isobu- 
tilico, che appena ottenuta è limpida e poco colorata, dopo 5’ di- 
venta gialla; versata nell'acqua con ghiaccio dà liquido torbido, 
d’odore di petrolio, che scolora molt’acqua di bromo (20 gosce); 
con l’amilico at ivo non po'emmo eseguire questo saggio per man- 
canza di prodot:0. L’alcool isoamilico invece dà soluzione solforica 
limpida ed appena colorata anche dopo 5’: versata in acqua con 
ghiaccio dà soluzione poco torbida, che scolora meno della metà 
d’acqua di bromo Adell’isobutilico. 

E’ evidente quindi l’influenza ch’esercita la ramificazione della 
molecola sia per il posto che per la comvlessità dello catene che 
la costituiscono. Se essa incomincia dal carbonio in posto $ ri- 
spetto al carbinolo primario e le catene sono molto semplici, come 
nel caso da noi studiato. non si modifica lo stato di cose trovato 
per gli alcooli primari normali, c soltanto di quantità trascurabili 


(!) Gazz, chim. ital., 27, I, 306-310. 
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per la crioscopia rapidamente eseguita. Se invece la ramificazione 
incomincia dal carbonio in posizione « rispetto al carbinolo  pri- 
mario, come negli altri due alcooli da noi presi in esame che up- 


partengono al medesimo tipo ")0H.0H,08, incomincia tosto 


l'eliminazione dell’idrocarburo non saturo, secondo l’equazione : 


\n = 208 _ 7R 

R mv + CH,= Sa 
c tanto più rapidamente quanto più complessi sono R ed R': e 
perciò nell’amilico attivo più che nell’isobutilico. Questo idrocar- 
buro se rimanesse in soluzione, non essendo nemmeno esso ioniz- 
zato, non sposterebbe il peso molecolare dal 37 °/, teorico; dob- 
biamo quirdi ritenere che si separi in goccioline piccolissime, tra- 
sparenti, che sfuggono alla vista (stato colloidale ?) e da ciò i va- 
lori del peso molecolare tanto più elevati quanto più abbondante è 
la separazione. 

Tutto questo comportamento degli alcooli primari conferma 
quanto aveva trovato uno di noi (Oddo) nello studio dell’eterifi- 
cazione per mezzo dei sali inorganici ('), ed ebbe a mettere in evi- 
denza in quella memoria da pag. 291 a pag. 295 intorno alla ten- 
sicne ad uscire dalla molecola che comunicano le catene laterali, 
con la loro vicinanza e complessità, sia agli ossidrili che agli atomi 
d’idrogeno. i 

3. Alcooli secondari. Ne abbiamo potuto studiare quattro in 
tutto, e ciascuno ha mostrato un comportamento proprio, ancora 
più che i r mificati primari sudetti : 

Crioscopicamente l’alcool isopropilico ha dato 37-39 °/, del peso 
molecolare teorico, il butilico 47-49, l’ottilico CH,.(CH,)..CHOH.CH; 
42-44 ed il mentolo 85-37 °/, 

Nei saggi qualitativi la soluzione solforica del primo è ancora 
incolora dopo 10', ma incomincia ad intorbidarsi; invece è colorata 
e torbida con gli altri tre. Versate in ghiaccio dànno quella del- 
l’aleool isopropilico soluzione quasi limpida, che scolora pochissimo 
l'acqua di bromo (una a due gocce); torbida le altre, con forte 


(!) Gazz. chim. ital., 27, I 
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odore di petrolio, che scolora abbondantemente l’acqua di bromo 
e più di tutte quella ottenuta con l’alcool butilico. Malgrado però 
questa tendenza alla separazione dell’ idrocarburo non saturo così 
marcata negli ultimi tre termini i risultati crioscopici per ciascuno 
nelle serie metodicamente eseguite risultano sempre concordanti. 
Evidentemente però in questi alcooli oltre la funzione secon- 
daria e la ramificazione debbono influire altre cause a dare di 
ciascun termine un aspetto diverso, cause che richiedono uno 
studio speciale per poterle dimostrare. Si può per ora soltanto 
rilevare che per l'alcool isopropilico il comportamento quasi 
analogo a quello degli alcooli primari viene spiegato dalla dif- 
ficoltà che presenta ad eliminare l’ idrocarburo non saturo; col 
butilico invece il peso molecolare elevato dipende dalla facilità 
d’eliminare l’ idrocarburo, e questa forse dalla simmetria della mo- 
lecola del dimetiletilene, cui dà origine; l’ottilico secondario si 
comporta analogamente agli alcooli ramificati primari col gruppo 
metinico vicino all’ossidrile e forse rappresenta il tipo di molti 
alcooli secondari normali con l’ossidrile in posizione non simmetrica; 
nel mentolo infine è da ritenere che oltre la disidratazione avven- 
gano subito dei fenomeni d’ossidazione, come lo dimostra la per- 
centuale inferiore a quella degli alcooli normali primari e l'odore 
d’anidride solforosa che presto emana dalla soluzione solforica. 
4. Alcooli terziari. Anche di questi ne abbiamo potuto avere po- 
chi a disposizione, tre in tutto: il trimetilocarbinolo (CH;),== C.OH, il 
dimetiletiloarbinolo (0H,), — COH ed il trifenilcarbinolo (CxH,),COH. 


i C.H, 

Il comportamento dei due alifatici è eguale e differisce del 
tutto da quello dell’alcool aroma‘ico. S 

Gli alifatici crioscopicamente dànno 48-50 °/, del peso moleco- 
lare teorico; e questo valore elevato è evidentemente jin relazione 
con la pronta eliminazione dell’ idrocarburo non saturo. Difatti le 
soluzioni solforiche di tutti e due appena ottenute sono gialie e 
torbide, versate in ghiaccio dànno liquidi lattiginosi con forte odore 
di petrolio e scolorano fortemente l’acqua di bromo. 

Invece il trifenilcarbinolo in crioscopia dà 25-27 °/, del peso 
molecolare teorico, la soluzione solforica si colora subito in giallo 
aranciato; ma resta sempre tale anche dopo parecchi giorni di 


il 


riposo a temperatura ordinaria, e dopo qualunque tempo che è 
stata ottenuta versata in acqua con ghiaccio dà un’abbondante pre- 
cipitato del tutto bianco, che cristallizzato una volta dall'alcool 
mostra il p. f. 159° ed è la sostanza primitiva ‘inalterata. Le acque 
madri non scolorano l’aoqua di bromo e, a differenza di tutti gli 
nitri a!cooli, non contengono solfato acido, come abbiamo detto. 

E’ da ritenersi che in acido solforico assoluto anche per il 
trifenilcarbinolo, come per tutti gli altri alcooli. avvenga subito 
la formazione dell’estere; ma quest’estere a differenza degli altri 
si comporta como un sale vero e proprio, però non dell’ossonio, 
bensì del trifenilcarbonio, conformemente a’ quanto è noto sui 
triarilcarbinoli; perciò non si altera nelle soluzioni in acido sol. 
forjco assoluto e come tutti i sali da noi finora studiati è disso- 
ciato a metà. 

L’abbassamento teorico in tal caso dovrebbe risultare: 

LA, 
241,7 
che è appunto il valore da noi ottenuto sperimentalmente. 

Concludendo da tutto questo studio risulta ohe basta una sem- 
plice determinazione crioscopica in acido solforico assoluto corretto 
per detinire: 

1, Se un alcool primario «ia normale o ramificato, ed in quest’ul. 
timo caso se in posizione più o meno lontana rispetto al carbinolo. 

2, Se gli alcooli terziari appartengano alla serie grassa o a 
quella aromatica del trifenilca:-binolo. 

Altre regole non sarà forse improbabile poter ricavare per 
gli alcooli secondari; e cosi pure definire alquanto quantitativa» 
mente l’ influenza della complessità maggiore o minore delle catene 
laterali, e della posizione più o meno simmetrica dell’ossidrile nella 
molecola; regole tutte le quali potrebbero avere una notevole im- 
portanza pratica nelle indagini analitiche sugli aloooli; ma occor- 
rerebbe poter disporre d'un numero molto esteso di termini con 
aggruppamenti diversi. 

E’ importante rilevare intanto che, malgrado questa differenza 
di comportamento con aloooli di costituzione diversa, in nessun 
caso si è riscontrata la formazione d’un sale di ossonio o di idronio, 
come li chiama Hantzsch; e l’unico sale ottenuto in soluzione era 
invece di carbonio, come abbiamo visto, 


SARIZII 


H,SO, 
23,31 


32.296 


21,890 


29,673 


24,791 


27,541 


27,942 


50,350 


Alcool 
0,116 
0,214 
0,269 
0,077 
0,174 
0,102 
0,162 
0.245 
0,100 
0,197 
0,323 


0,063 
0,161 


0,290: 


0,454 
0,158 
0,226 
0,386 


0,099 
0,311 
0,377 
0,509 
0,400 
0,678 
0,980 


PARTE SPERIMENTALE. 
I. — Alcooli primari alifatici. 


a) Normali. 


1. Alcool metilico. 
CH,OH — 32,03. 
Conc. . Abb. term. Peso mol. 


0,4875 2,839 11,93 
0,9161 5,329 11,73 
1,154 6,779 11,59 
0,2384 1,363 11,905 
0,5388 3,183 11,52 
0,4660 2 838 11,15 
0,7401 4,558 11,30 
1,1192 6 648 11,45 
0,3370 1,962 11,69 
0,6639 3,877 11,66 
1,0885 6,424 11,51 


2. Alcool etilico. 
CH; .CH,.OH —46,05. 


0,254 1,005 17,21 
0,6494 2,660 16,62 
1,1668 4,887 16,29 
1,8310 7.665 16,26 
0,5737 2,456 15,90 
0,8206 3,401 16,27 
1,4015 5,766 16,55 


8. Alcool propilico. 
CH, .CH, . CH.OH — 60,06. 


0,354 1,066 22,62 
1,139 3,456 22,44 
1,349 4,195 21,90 
1,822 5,646 21,96 
0,794 2,495 21,67 
1,946 =’ 4,240 21,621 
1,946 6,145 21,56 


°/ di mol. cale. 
37,24 
36,61 
36,18 
37,48 
36,00 
34,81 
35,28 
35,85 
36,51 
36,40 
35,93 


37,48 

| 36,09 
— 35,39 
35,32 
34,53 
35,44 
35,93 


37,31 
37.00 
36,10 
36,22 
36,08 
35,99 
35,90 
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4. Alcool butilico. 
CH, . CH, . CH,. CH,OH = 74,08. 


H.S0, Alcool Conc. Abb. term. Peso mol. °/jdi mol. cale. 

50,98 0,136 0,266 0,647 28,07 38,77 
0,489 0,959 2,423 26,95 36,38 
0,839 1,646" 4,152 26,98 36,42 
1,155 2,266 5,698 27,07 36,54 
1.370 2,687 6,727 27,19 36,61 

49.383 0,109 0,221 0,533 28.190 38.05 
0,379 0,767 1,977 27,04 36,50 
0.708 1.484 3,652 27,72 36.07 
1,073 2,173 5,457 27,10 36,59 
1,263 2,557 6,407 27,17 36.68 
1.379 —. 2,712 6,967 27,92 36.83 


5. Alcool eptilico. 
CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH, . CH,OH = 116,13. 


53,520 0,162 0.303 0,572 36,02 ‘31,02 (9) 
0,628 1.173 1,957 40,82 35,14 
1,120 2,093 3.410 41.77 35,97 
1,621 3.031 4,770 43,25 37.24 
2,308 4,312 6,660 44,44 38,25 
48,967 = 0,123 0,251 0,400 42,85 36,89 
0,230 0,470 0,800 39.57 34.41 
0,605 1.235 2.000 42,05 36,38 
0,994 2.030 3,230 42,68 37,92 
1,428 2,916 4.520 43,92. 37,82 
1,888 3,856 5,905 44,45 38,27 
2,373 4,846 7,380 44,70 38,49 
51.055 0,155 0.304 0,473 43,69 37,62 
0,759 1,486 2,398 42,20 36,39 
1.229 2,407 3.798 43,24 37,24 
1.817 3,559 5,478 43,32 38,17 


1.982 3,882 5,978 43,20 38.07 
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6. Aloool ottilico. 
CH, . CH, .CH,. CH,. CH, . CH, .0H,.CH,0H = 130.09. 


H.S0, Alcool Conc. Abb. term. Peso mol. °/dimol.calc. 

51,07 0,266 0,501 0,795 42,92 32,99 
0,546 1.069 1,645 44,24 34,01 
0.945 1.850 ‘2.835 44,43 34,15 
1,425 2,279 4,145 45,82 35,22 
1,903 3,726 5.335 47,54 36,55 
2,423 4,744 6,675 48,88 37.18 
2,684 5,255 7,345 45.71 37:44 

47:015 0,175 0.872 0,605 41,88 32,19 
0,407 0,866 1,400 43,08 32,35 
0,963 2,048 2,980 46,79 35,96 
1,457 3,099 4,390 48,05 36,94 
2,412 5.138 7,040 49,60 38,13 


Abbiamo tentato sperimentare inoltre l'alcool cetilico, ma vi 
dovemmo rinunziare perchè si soioglie molto poco, e difficilmente. 


b) Ramificati. 


1. Alcool isobutilico. 


CH 
YCH . CH,OH = 74. 
CH, 


31,880 0.107 0,336 0,725 31,51 42.53 
0.298 0.699 1.465 32,50 42,77 
0,391 1,227 2,615 31,93 43,10 
0.592 1,860 3,840 32,97 44,51 
0,817 2,544 5,245 33,01 44,57 
1,073 3.347 6,945 32,65 44,08 
31.68 0,725 0,229 0,498 31,28 42,23 
0,191 0,603 1,338 30,67 41,40 
0,373 1,179 2,438 32,92 44,44 
0,631 1,991 4,268 31,75 42,86 
0,840 2,652 5,763 31,33 42.29 


1,080 3.409 7,178 32,33 43,56 


32,230 


33,040 


30,215 


31,217 


35,110 


30,046 


Aloool 
0,139 
0,331 
0,527 
1.016 
1.320 
0;253 
0,491 
0,736 
1,032 
1,329 
0,171 
0,515 
0,660 
0,951 
1,303 


0,161 
0,380 
0.603 
0.808 
1,038 
0,110 
0,338 
0.609 
0,876 
1,111 
0,129 
0,266 
0.414 
0,816 
1,041 


. 2. Alcool amilico attivo. 


CH,. 
‘’NCH. CH, . OH = 88. 


CH, — CH,7 
Conc. Abb. term. Peso mol. 
0,431 0,775 37,88 
1,025 1,835 38.01 
1,637 2,877 38,72 
3,154 5,557 38,63 
4,096 6,974 39.98 
0,767 1.337 39,06 
1,486 2,556 39,58 
2,227 3,761 40.31 
3,123 5,146 42,31 
4,021 6,546 41,81 
0,566 1.019 37,81 
1,373 2,379 39,30 
2,186 3,744 39,74 
3,147 5,358 39,99 
4,314 7,379 39.80 


3. Alcool isoamilico. 


CH 
"NCH . CH, . CH,. OH. 
CH,7 


0,516 1.068 32,08 
1,217 2.478 33,44 
1.982 3,887 33.83 
2,588 5,206 33,84 
3,825 6,628 34.15 
0,813 0,668 31,98 
0.968 2,078 31,41 
1.735 3.708 31,84 
2.495 5,248 32,36 
3,164 6,527 33,00 
0,429 0.911 32,08 
0,885 1,842 32,72 
1,378 2.809 33,39 
2,716 5,567 33,21 


3,465 7.229 32,63 
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°/, di mol. cale. 
43,00 
43,15 
43.96 
43,85 
45,38 
44,34 
44,92 
45,75 
46,89 
47.46 
42,92 
44,61 
45,11 
45,39 
45,17 


37.31 
37.96 
38,40 
38,42 
38.76 
36,24 
35,88 
36,14 
36,73 
37,46 
36,42 
37.14 
37.90 
87.70 
37.03 
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Degli aloooli aromatici primari tentammo di studiare il ben- 
zilico ed il cuminico; ma vi dovemmo rinunziare perchè appena 
a contatto con l’acido solforico assoluto si resinificano. 


II. — Alcooli secondari. 


1. Alcool isopropilico. 
CH,CHOHCH, — 60,06. 


H,S0, Alcool Conc. Abb, term. Peso mol. °/,di mol.calc. 
25'48 0.284 1,115 3,280 23,13 38,55 
0.582 2,279 6,860 22,62 37,69 
0,685 2,685 8,100 25.58 37,64 
25.92 0,108 0,416 1,200 23.63 39,39 
0,539 2.079 6,170 22.95 38,24 
0,845 3,262 9,750 22.77 37,96 
26,93 0.152 0.572 1,782 22,38 37,29 
0,276 1.063 3.055 23,70 39,50 
0,502 1.980 5,625 23,42 89,30 
0.708 2,729 7,906 23,49 39,16 


2. Alcool butilico. 
CH, . CH, . CH(OH). CH, = 74. 


29,400 0.130 0,444 0,758 39,83 53,72 (?) 
0,386 1,314 2.548 35,10 47,38 
0,593 2.018 3.944 34,83 47,02 
0,834 2.838 5,470 35,31 47,67 
1.090 3.707 7.080 35,90 48,46 

31.900 0.146 0,459 0,857 36,48. 49,24 
0,276 0,867 1,640 35,98 48,15 
0,552 1,732 3.361 35,08 47,40 
0,758 2.376 4,600 35,16 47,47 
0;993 3.113 6,010 35,26 47,60 


1.227 3,846 7,419 35,29 47,64 
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3. Alcool ottilieo. 
CH, .(CH,), . CHOH. CH, — 130,09. 


H,SOo, Alcool Conc. Abb. term. Peso mol. */di mol.calc. 

31,853 0,205 0,645 0,780 56,30 43,28 
0,496 1,559 1,925 55,12 42,37 
0,845 2.753 3,264 55,32 42,53 
1,183 3,714 4,550 55,56 42,71 
1,678 5,248 6,280 57,10 43,89 

33,135 0,194 0,585 0,699 57,01 43.83 
0,395 1,192 1,458 55,66 42,78 
0,773 2,388 2,909 54,59 41,96 
0,153 3,480 3,269 55,48 42,65 
1,533 4,626 5,639 è 55.85 42,93 
1,897 5,725 6,992 55,73 42,84 

4. Mentolo. 
CH, CHOH 


N 


H 
H,C. CH{ CH.CH7"° — 156. 
AA NCH 

CH; CH, 3 


27,701 0,190 0,686 0,840 53,43 35,53 
. 0,376 1.359 1,600 57,69 36,99 

0,677 2,441 2,930 56,71 36,34 

26,693 0,126 0,474 0,570 57,87 37,10 
0,275 1,030 1,210 57,92 37,13 

0,420 1,573 1.810 59,13 37,92 

0,715 2,678 3,170 57.51 36.88 


III. — Alcooli terziari. 
a) Alifatici. 
1. Trimetilcarbinolo. 
(CH;), . COH = 74. 


28,535 0,206 0,722 1,329 36,98 49,92 
0,422 1,479 2,780 36,21 48,88 
0,650 2,278 4,160 37,27 50,32 
0,887 3,110 5,630 37,61 50,76 
1,201 4,211 7,490 38,27 51,66 
29,537 0,175 0,592 1,053 38,20 51,71 
0,388 1,313 2,433 36,75 49,61 
0,613 2,075 3,773 37,44 50,54 
0,839 2,841 5,173 37,38 50,45 
1,060 3,589 6,563 37.22 50,25 
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2. Dimetiletilcarbinolo. 


e 
0H,7 \C,H, 
H,So, Alcool Conc. Abb. term. Peso mol. °/;di mol. cale. 
27,245 0,157 0,576 0,908 43,20 49,04 
0,434 1,593 2,460 44,08 50,03 
0,695 2,551 4,088 42,48 48,21 
0,940 3.450 5,561 42,23 47,94 
1,238 4,544 7,240 42,72 48,49 
25,421 0,167 0,657 1.113 40,18 45,61 
0,325 .1,278 2,098 41,48 47,08 
0,514 2.022 3,216 42,80 49,71 
0,750 2,950 4,618 43,49 49,36 
0,991 3,894 6,138 43,19 49,02 
1,170 4,602 7,268 43,11 48,93 
b) Aromatici. 
Trifenilcarbinolo. 
CH 
C.H;,-COH — 260 
CH,” 
26.662 0.2925 1.097 1,085 68.81 26.46 
0,468S8 1.758 1.794 66,70 25.71 
0,7398 2.704 2,994 63,07 23.70 
31,653 0,2469 0,780 0.805 65,96 25.37 
34,070 0,3722 1,092 1,140 65,23 25.09 
36.417 0,4939 1,356 1,305 70,72 27.21 
39.940 0.6767 1.694 1,655 69.69 26.80 
46.890 1.0370 2,212 2,325 64.73 24,90 


La sostanza dopo ripetute cristallizzazioni prima da alcool ordina- 
rio e poi da alcool assoluto fondeva nettamente a 159° ed era ben cri- 
stallizzata. Polverizzata e disse:cata su acido solforico. potassa e 
paraffina, dopo una notte di riposo diede i risultati riportati 
nella prima serie; e dopo un altro giorno di riposo nell'essiccatore. 
nel vuoto. quelli della seconda serie. I primi furono ottenuti ag- 
giungendo poco alla volta la sostanza al solvente pesato nei 
crioscopo, gli altri invece preparando prima al calore della mano 
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una soluzione titolata della sostanza nell’acido solforico assoluto 
usato per le determinazioni, ed aggiungendo gradatamente questa 
soluzione già fatta tenendo conto, nel calcolo delle concentrazioni, 
di questa nuova quantità di solvente. 

Aggiunta. — Ora che conosciamo in quali gravi errori speri- 
mentali è incorso Hantzsch nello studio del comportamento degli 
alcooli in acido solforico assoluto aggiungeremo anoora poche 08- 
servazioni in risposta alla sua ultima pubblicazione. E lo faremo 
con l’aiuto di un po’ di storia delle sue ricerche. 

Nel laboratorio che egli dirige si è lavorato intorno all’acido 
solforico assoluto come solvente dal 1901 ad oggi sempre col me- 
desimo apparecchio, e da sperimentatori diversi. Ma quale contra- 
dizione nei risultati! 

Il primo ad occuparsene è stato il dott. Moufang in numerose 
indagini che non vennero riassunte nel Chemisches Zentralblatt, 
nè altrove, perchè pubblicate soltanto come dissertazione di laurea ('). 
Ne abbiamo appresa l’esistenza quando leggemmo l’anno scorso che 
Hantzsch le sconfessava (*); perchè, ripetendole, aveva trovato tutte 
quelle esperienze « fast ausnahmlos als unrichtig ». 

Per avere un’idea del grado d’inesattezza che era stato rag- 
giunto, pur essendo concordan i i risultati di parecchie serie con 
una medesima sostanza disciolta, basterà dire che come costante 
era stato trovato il valore 32,92, invece di 70,02 ottenuto poi da 
Hantzsch e di 68,07 da noi; e per l’acqua la molecola trimera, an- 
zichè la dissociazione in parti 1.7, che abbiamo dim strato noi 
d'accordo quasi in ciò con Hantzsch! 

Ma quest’ultimo errore ci mostra la causa principale di tutti 
gli altri. Moufang evidentemente usava non acido solforico asso- 
luto, ma acido molto ricco d’acido disolforico; e quindi l'acqua ag- 
giunta veniva in gran parte impiegata a farlo diventare solforico, 
determinando per quella parte stessa, anzichè abbassamento, innal- 
zamento nel punto di fusione del solvente. 

Hantzsch da questa grave disdetta ricavò più tardi il metodo 
per la preparazione dell’acido solforico assoluto col criterio della 
massima temperatura di fusione, da noi a prima vis'a già da 


(1) Metode zur Moleculargewichts-Bestimmung in concentrirter Schwefel- 
sàure, Wurzburg. Buchdrucherei A. Borsh, 1901. 
(*) Zeits-phis Chem. 67, pag. 259, nota (1). 
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tempo adottato; ma non seppe premunirsi abbastanza per non 
ricadere nella medesima causa d’errore; anzi dobbiamo rite- 
nere che ne abbia reso maggiore la possibilità con la ipotesi del- 
l'idronio e la pretesa contenuta in essa che molte sostanze doves- 
sero dare pesi molecolari di circa due terzi del teorico, come 
l’acqua. 

Non è da meravigliarsi quindi se il suo secondo collaboratore, 
dott. Lehmann, sotto questa suggestione abbia saputo prepararsi 
un acido contenunte tanto a:ido disolforico da trovare per l'alcool 
metilico il pe:o molecolare due terzi invece d’un terzo corri- 
spondente al vero; e nemmeno meravig iarsi se il terzo collabora. 
tore, l'ingegnere W. Fischer, venuto dopo la sconfessione anche 
del secondo ('), per le basi abbia potuto ottenere pure circa 2 
terzi del peso molecolare, invece della metà che è il vero valore 
esatto, come abbiamo largamente dimostrato nella seconda Nota. 

L'ultima memoria di Hantzsch ci mostra ad evidenza questa 
reciproca suggestione tra maestro e discepoli; perchè delle espe- 
rienze coll’unica base (l’acridina) per la quale volle ripeterle a titolo 
di controllo, soltanto due delle sei determinazioni, a quanto sembra, 
sono in serie; per le altre fece studiare una sola concentrazione, 
cioè si andò in cerca di quelle condizioni nelle quali il solvente 
non è ancora corretto e quindi si può preparare qualunque abbas- 
samento si voglia! Senza dire che non si pensò di controllare, 
come sarebbe stato dovere, le esperienze che condussero Lehmann 
a fissare la costante — fatto anch'esso di non poco interesse perchè, 
sia in queste esperienze con l’acridina, che in quelle col solfato di 
potassio, se si calcolano i valori più bassi impiegando per la co- 
staute il valore 68,07 da noi dimostrato si ottengono percentuali 
del peso molecolare che si avvicinano molto di più al 50 °/, del 
teorico, anzichè ai due terzi. 

Noi continueremo queste ricerche nelle quali c'eravamo nessi 
indipendentemente da lui, e alle quali ci vediamo ora p.ù che mai 
obbligati dopo tutto ciò che lia pubbli ato inesattamente Hantzsch. 
Nel prossimo lavoro mostreremo se, ed in quali condizioni, altre 
sostanze ossigenate possano dare in soluzione sali d’ossonio, aventi 


(1) Zeits. phys. Chem, 65, pag. 47. 
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i due caratteri ben decisivi della dissociazione a metà o quasi, e 
della riprecipitazione della sostanza prima versando la soluzione sol. 
forica nel ghiaccio, costantemente da noi riscontrati nei sali inor- 
ganici, nelle basi organiche e nel sale di carbonio. 


Pavia. Istituto di Chimica generale dell’Università. 7, febbraio 1909, 








Condensazione di aminossiacidi 
con aldeidi della serie aromatica. 


Nota Ill di E. PUXEDDU. 
f Giunta il 9 febbraio 1909,, 


Ho continuato lo studio di prodotti di condensazione che si 
ottengono trattando gli aminossiacidi con differenti aldeidi sosti. 
-tuite della serie aromatica: in questa nota esporrò i risultati delle 
mie esperienze fatte sull’acido 5-aminosalicilico a compiemento 
delle ricerche già esposte in altro lavoro (') e quelle sull'acido 6. 
amino m-ossibenzoico non ancora studiato. La preparazione dei 
prodotti è fatta sempre nel modo indicato nel lavoro ora ricor. 
dato e cioè mescolando insieme l’aldeide e l’acido aminico in quan- 
tità uguale, aggiungendo al miscuglio una certa quantità di alcool 
per favorire il contatto tra i due reagenti e agitando a più riprese 
la mi.cela. Le preparazioni fatte alla temperatura dell’ambiente 
che si può apprezzare variabile tra un minimo di 10° a un mas- 
simo di 25° a seconla della stagione, dànno in geaere un ottimo 
rendimento in prodotto cristallizzato puro : la purificazione delle 
diverse sostanze riesce quasi sempre facile per semplice cristal- 
lizzazione dall’alcool o dall’acido acetico concentrato. 

Le proprietà generali dei prodotti qui studiati sono analoghe 
a quelle già determinate per gli altri corpi deaeritti in precedenti 
note: anche queste sostanze hanno infatti senza eccezione un 
puntu di fusione o di decomposizione molto alto, sono tutte colo- 
rate e alcune fluorescenti : si sciolgono facilmente negli acidi inor- 
ganici, negli idrati e nei carbonati alcalini: sono insolubili nel- 


(4) Gazz. chim. ital., 39 (1909), pag. 121. 
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l'acqua e quasi nell’etere, nella benzina, nel cloroformio; pochis- 
simo solubili a freddo nell’alcool e nell’acido acetico glaciale: a 
caldo vi si sciolgono invece e per raffreddamento si possono ot- 
tenere cristallizzati. 

In questa nota ho voluto anche studiare alcuni cloridrati e 
l’azione idrolizzanto dell'acido cloridrico diluito sulle basi di Schiff: 
oltre il cloridrato ottenuto dalla condensazione dell’acido 6-amino 
m.ossibenzoico con l’aldeide o.nitrobenzoica esporrò alla fine della 
parte sperimentale alcune ricerche fatte con le basi di Schiff. da 
me preparate dagli acidi aminocresotinici. Dei cloridrati e dell’idro- 
lisi dei prodotti di condensazione era stato fatto cenno in altro 
lavoro già ricordato: uno studio più accurato mi permette di 
affermare che i cloridrati sono instabilissimi, come del resto era 
conosciuto per moltissime basi di Schiff: l’idrolisi dei prodotti di 
condensazione è completa con la scissione di essi nell’aldeide e 
nel cloridrato dell’aminoacido. 

Confrontando la tendenza a condensarsi tra i due aminossia- 
cidi qui studiati si può osservare che l’acido 6-amino m.ossiben- 
zoico si mostra più attivo del 5-aminosalicilico. 

Se si tien conto della posizione dei gruppi sostituenti ne!le mo- 
lecole dei due acidi i 


COOH COOH 
NOH H,N \ 
m | mo | | 
5 acido acido 
5-aminosalioilico 6-amino m-ossibenzoico 


si potrà trovare una spiegazione alla maggiore capacità di rea- 
zione dell'uno in confronto all’altro : infatti nel (II) in posizione 
orto all’NH, compare un carbossile, mentre nel (I) i due radicali 
sono in posizione meta. Per mancanza di prodotto non ho potuto 


ancora studiare la condensazione dell’acido 6-amino m.ossibenzoico 
con il piperonalio e con l’aldeide cinnamica: per la stessa ragione 


manca la reazione tra l’aldeide p.nitrobenzoica con l’acido amino- 
salicilico e non fu fatto che un saggio della condensazione dello 
stesso acido con l’aldeide anisica e con la vanillina. 
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PARTE SPERIMENTALE 


Preparazione dell’acido 6-amino m.ossibenzoico. 


Per la preparazione di questo prodotto ho seguito il metodo 
indicato negli altri lavori che trattano il medesimo argomento: 
sono cioè partito dall’ossiazocorpo dell’acido m.ossibenzoico copu- 
lato con diazosale ottenuto dall’anilina. Riducendo l’ossiazocorpo 
con fenilidrazina si ottiene facilmente e con ottimo rendimento 
l’acido 6-amino m.ossibenzoico. La riduzione in questo caso av- 
viene con estrema facilità e non è nemmeno necessario riscaldare 
la miscela dell'ossiazocomposto con la fenilidrazina la reazione si ma- 
nifesta anche a temperatura ordinaria col solito decorso tumul. 
tuoso tenendo esposta la bevuta dove si opera per qualche minuto 
alla luce. 


Acido 6-amino m.ossibenzoico e aldeide o-nitrobenzoiea. 


Gr. 5 di acido 6-amino m.ossibenzoico e uguale quantità di al- 
deide o-nitrobenzoica pura e ben polverizzata si versano in una 
boccetta a tappo smerigliato contenente 150 co. di alcool ordinario. 
La miscela si agita vivamente ogni tanto per favorire l’intimo 
contatto del due corpi: questi mostrano istant‘neamente una e- 
nergica tendenza a combinarsi dando luogo a una sostanza gialla 
che si può facilmente cristallizzare dall’acido acetico concentrato 
e bollente. Il rendimento è teorico. 

Sostanza gr. 0,2383; CO, gr. 0,5170; H,O gr. 0,0834. 

Sostanza gr. 0,2106: N oc. 18,5 alla T di 26 e alla P di 760. 

Calcolato e C.H.100;N,: C 58,7; H 3,5; N 97; 

Trovato: C 58,7; H 3,8, N 9,7. 

La sostanza si presenta in begli aghi prismatici giallo-dorati 
oche a 220° si decompongono. Essa è insolubile nell'acqua: quasi 
nella ligroina, nell’etere, nella benzina e nel cloroformio: a freddo 
non si scioglie Suo in piccola quantità nell’alcool e nell’acido 
acetico. 

E’ invece solubilissimo nelle soluzioni diluite di idrato e car- 
bonato sodico: nell’acido cloridrico, come sarà detto più avanti, 
si comporta differentemente a seconda che questo è diluito o con- 
centrato: nel primo caso si idrolizza nel secondo dà !uogo a un 
oloridrato. 
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Trattando la sua soluzione cloridrica con cloruro ferrico si 
nota una colorazione rossa: se si tratta quando è secco eon clo- 
ruro ferrico sciolto in etere si ottiene una colorazione bruna in- 
tensa. Nè in soluzione alcoolica nè in soluzione nell’idrato o nel 
carbonato o nell’acido cloridrico dà fenomeno di fluorescenza. 


‘Acido 6-amino m.ossibenzoico e aldeide m.nitrobenzoica. 


Uguale quantità dei due reagenti si trattano nello stesso modo 
indicato per la preparazione precedente. Si osserva in questo caso 
che la reazione è molto fiacca e con rendimento ben diverso dalla 
precedente. Dopo una settimana ho filtrato ed ho ottenuto una 
polvere giallo-verde mescolata ad una notevole quantità di amino- 
acilo inalterato : per ripetute cristallizzazioni dall’acido acetico bol- 
lente il prodotto della reazione si presenta in piccoli prismi a base 
esagonale che si decompongono senza fondere oltre i 240°. 

Sostanza gr. 0,2801, N cc. 24 t. di 23’,1 e alla pressione di 
758 mm. 

Calcolato per C,,H,,0;Ns: 9,7; trovato: 9,6. 

Riguardo alla sua solubilità nei solventi organici si comporta 
in modo del tutto analogo al suo isomero precedente e lo stesso 
dicasi per quanto si riferisce all’azione dell’acido cloridrico e alla 
solubilità negli idrati c carbonati alcalini. Con cloruro ferrico i 
suoi cris:allini diventano bruno-neri. Non è sensibilmente fluore- 
scente in nessun solvente. 


Acido 6-amino m. ossibenzoico e aldeide p. nitrobenzoica. 


Anche questa preparazione è stata fatta nel solito modo, im- 
piegando uguale quantità di-aldeide e di acido aminico. Essa è però 
molto veloce e rassomiglia molto più alla prima oche non alla se- 
conda. Il rendimento è anche qui teorico. Si forma una polvere 
giallo grigia. ohe si purifica dall’acido acetico concentrato e bol- 
lente e si ottiene in aghi prismatici gialli verdastri che si decom- 
pongono oltre i 240°. 

Sostanza gr. 0,2972; N cc. 25,5 alla t. di 25° e alla pressione 
di 762 mm. 

Calcolato per C,,H,,0;N,; 9.7; trova o 9,6. 

Si comporta analogamente ai due isomeri prima desoritti. 
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Acido 6-amino m. ossibenzoico e aldeide salicilica. 


Gr. 5 di aldeide salicilica si sciolgono in 150 c.0. di alcool or- 
dinario: uguale quantità di acido aminioo ben polverizzato si ag- 
giunge alla soluzione. Immediatamente si osserva nel liquido una 
colorazione gialla e una reazione ha luogo tra le due sostanze con 
formazione di una massa cristallizzata gialla, che separata appare 
costituita omogeneamente. Si purifica per cristallizzazione dall’acido 
acetico concentrato «è bollente c allora si presenta in aghi gialli ohe 
a 218° si decompongono. 

Sostanza gr. 02942; N c.c. 12,7 alla t. di 27° e alla pressione 
di 758 mm. 

Calcolato per C,,H,,0,N: N 5,4; trovato N: 417. 

Il prodotto della reazione è affatto insolubile in acqua; quasi 
insolubile nell’etere, nella benzina e nel cloroformio: a caldo, oltre 
che nell’acido acetico si soioglie anche nell’alcool. Nell’acido clo- 
ridrico concentrato si scioglie stentatamente a caldo dopo prolun- 
gata ebollizione: in quello diluito si soioglie invece facilmente co- 
lorando la soluzione in yiallo; col raffreddamento una parte ripre- 
oipita inalterata. La soluzione cloridrica trattata con olururo fer- 
rico si colora intensamente in rosso. Negli idrati e nei carbonati 
alcalini si soioglie anche a freddo e dalle loro soluzioni neutratiz- 
zate ovn acido acetico si riottiene inalterato. Non da luogo a nes- 
sun fenomento di fluorescenza, 


Acido 6-amino m.ossibenzoico e aldeide p.ossibenzoica. 


Contrariamente a quanto è . stato osservato per i due acidi 
aminocreseotinici (') l’aldeide p.ossibenzoioa può esplicare la sua at- 
tività chimica in modo molto rapido a somiglianza della sua iso- 
mera, aldeide salioilica. Operando infatti nel molo consueto a tem- 
peratura di 15°-20° le due sostanze qui sperimentate si condensano 
subito e con ottimo rendimento; impiegando gr.5 di acido amino- 
ossibenzoico e uguale quantità di aldeide ho potuto ottenere gr. 7 
di prodotto puro. Questo si presenta in aghi prismatici con un 
forte dicroismo; il colore predominante è rosso. Un più attento 


(*) Vedi richiamo precedente. 
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esame dei cristalli ben purificati mi ha fatta nascere l'idea che in 
questa reazione prendano origine due composti differenti: infatti 
il dioroismo è dovuto a due specie di cristalli, alcuni colorati in 
giallo dorato, altri in rosso cupo. 

Non essendo esclusa per questo tipo di composti la possibi- 
lità di dare fenomeni di isomeria (') anche quando si tratti di rea- 
zioni monomolecolari a causa della presenza nella loro formula del 
gruppo — CH =N— ai cui legami si attaccano radicali aroma- 
tici differenti ho già intrapreso a studiare il prodotto della 
reazione nella direttiva appunto di poter separare due differenti 
isomeri. 

Il miscuglio delle due sostanze si scioglie un po’ nell’alcool 
formando una. soluzione verde con una magnifica fluorescenza 
azzurra. Per riguardo alla sua solubilità negli acidi, negli idrati 
e nei carbonati si comporta analogamente al composto precedente. 


Acido @-amino m.ossibenzoico e aldeide anisica. 


La preparazione è stata fatta nel solito modo. Le «iue sostanze 
si combinano facilmente dando origine a una massa giallo-verde, 
che separata dalla soluzione contiene pochissima quantità di acido 
aminico inalterato. Il prodotto della reazione si purifica assai bene 
per ripetute cristallizzazioni dall’aleool alquanto diluito in aghi se- 
tacei gialli che fondono a 227,8. 

Sostanza gr. 0,4528; N oc. 16.8 alla t. di 14° e alla pressione 
di 765 mm. 

Calcolato per C,;H,30,: N 5,1; trovato: N 4,7. 

La sostanza è insolubile in acqua. Nell’alcool si scioglie a 
caldo con fluorescenza azzurra. In quasi tutti i solventi organici è 
pressochè insolubile. Nel carbonato sodico si sologlie con colora- 
zione giallo verde ed è fluoressente. 

Nell’acido cloridrico si scioglie bene a caldo: in quello con- 
centrato anche a freddo: trattano la soluzione con cloruro ferrico 
si osserva un arrossamento della soluzione. 


(') O. Anselmino: Isomere Schiffische Basen, Berichte, 88, pag. 3989(1905 ) 
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Acido 6-amino m.ossibenzoico e aldeide protocatecica. 


La reazione è stata fatta nel solito modo: i due reagenti mo- 
strano subito tendenza a combinarsi. Dopo due giorni separando 
la parte indisoiolta ho raccolto una polvere bruna cristallina quasi 
insolubile in tutti i solventi organici. La sostanza non è stata an- 
cora analizzata. 


Acido 6-amino m.ossibenzoico e vanillina. 


La preparazione non presenta nessuna difficoltà : l’acido ami- 
nico e l’aldeide rapidamente si condensano in una polvere cristal. 
lina rosso-carminio. Cristallizzando questa dall'alcool si osserva 
ohe-la sostanza non è omogeneamente costituita, ma in essa si notano 
oristallini diversamente colorati; alcuni sono rossi, altri gialli. La 
varieà gialla posta in tubicino capillare e immersa in un bagno 
d’acido solforico a 115° si trasforma in quella rossa. Anche su 
questa sostanza mi propongo di fare ulteriori indagini per capa- 
citarmi se si tratta di un caso d’isomeria o no. 

Ho intanto eseguito un’analisi sul miscuglio. 

Sostanza gr. 0,3551; N c-. 15 alla t. di 29,3 e alla pressione 
di 762 mm. 

Calcolato per C,,H,;O;N: 4,7; trovato: 4,7. 

Il prodotto fonde decomponendosi a 267°. Sciogliendone un 
poco in alcool bollente si nota una debole fluorescenza azzurra. 
Riguardo alla solubilità nei solventi organici si comporta come i 
precedenti. In carbonato sodico diluito forma una soluzione for- 
temente colorata in rosso. Anche la varietà gialla trattata nello 
stesso modo diventa rossa. Nell’acido cloridrico diluito o concen- 
trato si sciolgono con difficoltà. 


Acido 5-aminosalicilico e aldeide o.nitrobenzoioa. 


Le condensazioni dell'acido 5-aminosalicilico sono state in parte 
gia studiate ('), come ho avvertito in principio di questa nota: 
esso fu messo a reagire con lo aldeidi m.nitrobenzoica, salicilica, 
oinnamioa, piperonilica e diede sempre dei prodotti di oondensa- 


(1) Gazz. chim. ital., 98, 8 (1908). 
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zione che furono già analizzati : con l’aldeide benzoica non entra 
in reazione. 

Ho continuato qui lo studio per avere un quadro completo 
delle reazioni. 

Gr. 5 di acido 5-aminosalicilico polverizzato finamente si me- 
scolano con uguale quantità di aldeide o.nitrobenzoica. pure pol- 
verizzata : si versa tutto in 150 co. di alcool e si agita fortemente. 
In poche ore la condensazione è finita e separando la parte inso- 
lubile essa è costituita dal prodotto della reazione con piccolissima 
quantità di acido aminico inalterato. Cristallizzata dall'alcool ordi- 
nario bollente la sostanza è in aghi prismatici gialli, ohe a 228° si 
decompongono mentre fondono. 

Sostanza gr. 0,1890; N oc. 14,5 alla t. di 10° e alla pressione 
di 762 mm. 

Caloolato per C,H,0,N: N 9,7; trovato: N 9,7. 

Il prodotto si scioglie facilmente nell’acido cloridrico fumante 
o diluito all’ebollizione formando soluzione incolora ; dalla solu» 
zione concentrata si depongono col riposo dci piocoli aghetti in» 
colori. È il cloridrato della sostanza. Sciolta nei carbonati e negli 
idrati alcalini si mostra con colorazione giallo-verde. In nessun 
solvente appaiono fenomeni di fluorescenza. 


Acido 5-aminosalicilico e aldeide p.nitrobenzoica. 


È stato fatto un semplice saggio con mezzo grammo di acido 
aminoaalicilico e uguale quantità di aldeide tina per un accidente 0c0- 
corso la boccetta oche conteneva le due sostanze andò perduta. Non 
ho potuto finora ripetere la reazione per mancanza di prodotto, 


Acido 5-aminosalicilico e aldeide p-ossibenzoica. 


La condensazione avviene facilmente ma dopo alcuni giorni: 
infatti le due sostanze lasciate insieme e trattate nel modo solito 
per due giorni sembrano perfettamente indifferenti l’una all'altra : 
in seguito però si formano in seno al miscuglio dei punti colorati 
che agiscono come centri di grande attività chimica tanto che in 
poche ore la condensazione è completa. Prende origine una massa 
gialla aranciata, formata di minuti aghi prismatici ohe si decom- 
pongono a 260° completamente sebbene comincino ad alterarsi 
a 240°, 
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Sostanza gr. 0,3901; N oc. 17 alla t. di 18° e alla pressione di 
758 mm. 

Calcolato per C,,H,,0,N: N 5,4; trovato: N 5,0. 

Anche questo prodotto è quasi insolubile nell’etere, nella li- 
groina. nella benzina e nel cloroformio : si scioglie assai poco an- 
che all’ebollizione nell’acido acetico e nell’alcool. Per purificarlo 
si scioglie nel carbonato sodico e si riprecipita con acido acetico. 
Così ottenuto ed essiccato alla stufa aoquista un colore rosso cupo 
con riflessi azzurri; versato nell'acqua ridiventa aranciato e mo- 
stra una fluorescenza verde. Le sue soluzioni in idrato e carbo- 
nato sodico sono verdastre ma non hanno fluorescenza. Nell’acido 
cloridrico concentrato si scioglie ma col riposo si depone una so- 
stanza che non è altro che il prodotto primitivo inalterato. 


Acido 5.aminosalicilico e aldeide anisica. 


La reazione dapprima è nulla: dopo una settimana il conte- 
nuto della boccetta esaminato attentamente appare quasi inalte- 
rato. ma nella parte indisciolta assieme all’aoido aminosalicilico 
inalterato si nota una sostanza rossa. Separando' la parte indisciolta 
e criscallizzandola dall’aleool ho potuto ottenere uLa piccola quan- 
tità esigua di sostanza gialla rossa cristallizzata, ma la scarsezza 
del materiale mi ha impedito di farne uno studio accurato. 


Acido 5-aminosalicilico e aldeide protocatecica. 


Gr. 4 di acido aminico e uguale quantità di aldeide si met- 
tono a reagire nelle solite condizioni sperimentali. ‘Anche in que- 
sto caso la reazione non si manifesta che dopo un paio di giorni, 
ina una volta iniziatasi procede avanti con un decorso molto ve- 
loce. Il prodotto della reazione si presenta come una polvere giallo- 
rossa che oristallizza dall’alcool ordinario in aghetti prismatici dello 
stesso colore. Per purificarlo l’ho sciolto in carbonato sodico e da 
questa soluzione l’ho riprecipitato con acido acetico : così ottenuto 
è sotto forma di una massa gialla, ma quando si essicoa alla stufa 
a 100° si trasforma in una polvere bruno-verde. Trattata con acqua 
la polvere conserva il suo colore. (Vedi condensazione precedente 
tra lo stesso acido con l’aldeide p.ossibenzoica). 

Sostanza gr. 0,4240: N cc. :0 alla t. di 12° e alla pressione 
762 mm. 


530 

Calcolato per C,H,,0,N: N 5,1; trovato: N 5,4. 

Nell’acido cloridrico concentrato si scioglie formando una so- 
luzione gialla. Nel carbonato e nell’idrato sodico dà soluzioni giallo- 
verdastre con debole fluorescenza verde. 


Acido 5-aminosalicilico e vanillin. 


Fu tentata la condensazione delle due sostanze con piccolis- 
sima quantità: dal saggio appare che esse si condensano molto 
lentamente e solo in parte. Insieme all’aminossiacido inalterato è 
mescola'a una sostanza cristallina rossa. 


Idrelisi e clorid rati di alcuni prodotti di condensazione. 


Acido 6-amiu; m.ossibenzoico e aldeide o.nitrobenzoica. 


Il prodotto che risulta da questa condensazione è stato già 
descritto. Gr. 4 di questa sostanza ben purificata si trattano con 
acido cloridrico diluito, riscaldando all’eballizione per un'ora circa: 
sembra che tutto il prodotto si sciolga man mano nella soluzione 
acida; invece resta nuotante nel liquido una sostanza bruna oleosa 
che non si scioglie nemmeno per aggiunta di molto solvente. Fil- 
trando la soluzione calda resta sul filtro la sostanza oleosa che si 
esamina a parte. Il filtrato col raffreddamento si chiarifioa : si de- 
pongono dei begli aghi prismatici, che si possono rioristallizzare 
dall’acido cloridrico diluito. Questi oristalli sono stati analizzati 
col metodo di Volhard. 

Sostanza gr.0,2650; AgNO, co. 15,1, 1 cc. di AgNO, corrisponde 
a gr. 0,0035261 di CI. 

Calcolato per C,H,0;C1: CI 20,1; trovato: CI 20.1. 

La quantità di cloro in tal modo determinata indica che si è 
formato non già il cloridrato dol prodotto di condensazione ma 
quella dell’acido 6-amino m.ossibenzoico. Ancho le proprietà fisi- 
che e chimiche del cloridrato qui esaminato coincidono con quelle 
del cloridrato dell’acido 6.amino m.ossibenzoico. 

La parte oleosa separata con la filtrazione è stata esaminata 
anch'essa: col raffreddamento si rapprende in piccole masse rosso- 
brune. Si può purificare assai facilmente dall'acqua bollente e si 
presenta in piccoli aghi bianchi col punto di fusione a 45, solubili 
in alcool e in etere. Si tratta senza dubbio dell’aldeide o.nitroben- 
zoica che si è staccata nell’idrolisi dal prodotto di condensazione. 
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Possiamo pertanto rappresentare la scissione del composto in al- 
deide e in aminoacido nel seguente molo, tenendo conto che uns 
molecola di acqua si addiziona al doppio legame —N CH —: 


COOH NO, _g00m A 
/NN = cH/ N NNH, 4 
ol} " LI = al ua È 


L’idrolisi si compie facilmente e serve a dimostrare in modo 
chiaro e rapido la costituzione dei prodotti qui studiati. Nell’azione 
cell’acido cloridrico per impedire oche la sostanza s’idrolizzi biso- 
gna usare acido concentrato. 

Si può infatti preparare il cloridrato del prodotto di conden- 
sazione impiegando pochi grammi della sostanza e trattandola con 
aoido cloridrico concentrato fumante, riscaldando per dieci minuti 
lentamente e poi filtrando subito. Col riposo si depongono dei 
begli aghi trasparenti che si devono separare per filtrazione ra- 
pida ed asciugare tra carta. allo scopo di PRE la loro alte- 
razione. 

Essi sono stati analizzati col metodo di Volhard. Gr. 0,2551 di 
sostanza richiedono co. 9,04 di AgNO; che corrispondono a gr. 
0,0319663 di CI. 

Calcolato per C,,H,;O,N,: Cl 10,9; trovato: Cl 12,5. 

La differenza tra il trovato e il calcolato è -dovuta presumi- 
bilmente alla presenza di un po’ di cloridrato dell’acido 6-amino 
m.ossibenzoico, il cui tenore in Cl è, come abbiamo visto, molto 
più alto che non in questo caso e quindi anche se si trova in pic- 
cola proporzione basta per innalzare il trovato della preparazione. 
Ho fatto diverse analisi ripetendo anche con lievi modificazioni 
la preparazione, ma non m'è riuscito di ottenere delle percentuali 
migliori. 

La sostanza si scioglie in acqua, ma col riscaldamento si de- 
compone facilmente: si scioglie nell’aleool1 dando luogo -a una 
bella fluorescenza azzurra violetta. E’ insolubile in etere. 


Acido amino m.cresotinico e aldeide o.nitrobenzoiea. 


Ho preparato dapprima il cloridrato dell'acido amino m.cre- 
sotinico, che non si trova descritto nella letteratura, sciogliendo 5 
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grammi dell’aminoacido in poco a:ido cloridrico diluito e riscal- 
dando leggermente. Ho filtrato, ho lasciato riposare il liquido e 
per facilitare la precipit:zione del cloridrato ho aggiunto -acido 
cloridrico concentrat». In tal modo si forma un abbondante depo- 
sito di aghi incolori prismatici. 

Sostanza gr. 0,2000; AgNO, impiegati cc. 9,84. 

Calcolato per C,H,,0;N: Ci 17.4; trovato: CI 17,3. 

Il cloridrato dell’acido amino m.cresotinico è solubile nell'acqua 
e facilmente s’idrolizza mentre l’acqua acquista reazione acida e 
in essa si depone una sostanza che è assai probabilmente l’acido 
amino cresotinico inalterato. Il cloridrato si scioglie bene anche 
nell’alcool : è insolubile in etere. In carbonato sodico mostra una 
bella fluorescenza verde azzurra. Esso fonde decomponendosi a 263. 

A proposito dell’azione dell’HC1 diluito sul prodotto di con- 
densazione tra l’acido amino mecresotinico e l’aldeide o.nitroben- 
zoica dovrei ripetere quanto è stato detto per il prodotto che 
prende origine trattando la stessa aldeide con l’acido 6.amino 
m.ossibenzoico. Anche in questo caso il prodotto si decompone 
per idrolisi separando l’aldeide oleosa dal cloridrato dell’amido 
acido che cristallizza dalla soluzione abbandonata a sè stessa. 

Il cloridrato corrispondente al prodo to di condensazione è 
stato anch’esso preparato usando acido cloridrico concentrato e 
facendo bollire per pochi minuti. Filtrando lo si può ottenere in 
aghi incolori. È instabilissimo © si altera se non viene asciugato 
subito. Si decompone a temperatura molto alta. È solubile in alcool. 


Condensazione di aminossiacidi 
con aldeidi della serie aromatica. 


Nota IV di E. PUXEDDU. 


(Giunta il 9 febbraio 1908). 


In una prima nota (') pubblicats su questo argomento mi pro- 
ponevo di studiare la capacità di reazione tra le diverse aldeidi e 
alcuni aminossiacidi della serie aromatica. Nella letteratura delle 


(1) Gazz. chim. ital., 38, (1908) pag. 8 


condensazioni tra le aldeidi e le amine, mancava uno studio ampio 
al riguardo e vi ho supplito in parte eseguendo molte reazioni 
che riassumo in un quadro (Tavola I). La reazione tra le aldeidi 
e le amine ha carattere generale e si manifesta per il maggior 
numero dei casi con una regolarità assoluta : aldeidi e amine tanto 
della serie grassa come di quella aromatica hanno spiccata ten- 
denza a condensarsi tra di loro eliminando acqua e dando origine 
a composti ben definiti, di notevole carattere basico, facilmente 
però idrolizzabili per azione degli acidi inorganici diluiti. 

Quando si tratta di una reazione monomolecolare il composto 
che si forma ha una costituzione ben definita : così per esemp. la 
benzilidenanilina è una base monoterziaria. 


‘ NCH = N.C,H, 


MM 


e si forma per l’unione di una molecola d’aldeide benzoica con 
una d’anilina, con eliminazione di una molecola d’acqua. Giova quì 
osservare che non entrano in questa classe di composti le sostanze 
che prendono origine nella reazione tra le aldeidi e le aniline in 
presenza di cloruro di zinco e che hanno costituzione ben diffe- 
rente; in esse la condensazione non ha luogo tra l’ossigeno aldei- 
dico e l'idrogeno aminico. 

In una stessa reazione possono formarsi composti differenti: 
questo avviene per esempio quando si fa reagire l’aldeide formica 
con l’anilina: Pratesi (') e Tollens (*) hanno ottenuto la cosidetta 
anidroformaldeidanilina, che non è altro che la metilenfenilamina: 


CH, -N_CCH,. 
Nella stessa reazione si forma anche la metilendifenildiamina, 
alla quale spetta la formula: 
— NHC,H, 
H; 
— NHC;H; 


che è una base bisecondaria con due residui di anilina. Nel caso 
di reazioni plurimolecolari la costituzione dei prodotti si può de- 
(1) Gazz. chim. ital., 14, (1884) pag. 351. 
(*) Berichte, 17, (1884) pag. 653. 
Anno XXXIX — Parte II 3 
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terminare talvolta pensando a trasposizioni atomiche: Miller e 
Plòchl (') sono d’opinione che l’acetaldeideanilina abbia la formula: 


C.H,N ZE: CH so CH, 
C,H, — NH — tu — CH, 


e ciò perchè due molecole del prodotto di condensazione si riu- 
niscono tra di loro mediante la trasposizione di un atomo di H da 
un metile di una molecola all’N dell’altra. Miller e Pl6chl ravvi- 
sano inoltre in questa trasposizione atomica uua grande analogia 
con la condensazione aldolica a cui dan luogo le aldeidi. A favore 
di questa formula sta il fatto che il prodotto in parola per ri- 
scaldamento con gli acidi separa anilina e fornisce la chinaldina. 
Quando si condensano dialdeidi con diamine, la condensazione è 
monomolecolare ma talvolta essa si compie senza eliminazione 
d’acqua: il gliossale condensato con la benzidina (*) dà luogo a un 
prodotto al quale spetta probabilmente la formula seguente : 


UH, — NH — CH — OH 
H. — NH — CH — OH 


composto ben diverso da quelli che in genere si ottengono in questa 
classe di reazioii. La condensazione senza eliminazione d’acqua 
si produce anche nel far reagire il furfurolo con l’anilina (°). 

Riguardo alle polimerizzazioni a cui van soggetti i composti 
di condensazione, basta ricordare le reazioni tra l’urea e le aldeidi: 
nella soluzione acquosa concentrata queste agiscono formando una 
diurea ; l’azione diretta delle aldeidi sull’urea in polvere da ori- 
gine a una triurea; queste due reazioni si fanno senza l’intervento 
del calore. Quando i due reagenti si riscaldano si formano delle 
poliuree di costituzione complessa. 

Le condensazioni delle aldeidi sono state estese agli amino- 
fenoli e agli acidi aromatici aminici. H. Schiff (‘) ha studiato anche 
la reazione tra il ferfurolo e l’acido 5-aminosalicilico, ottenendo 
una bella sostanza cristallizzata di costituzione ben definita (*). 


(2) Berichte, 25, 1892, pag. 2021. 

(*) Gazz. chim. ital., 8, (1378) pag. 183. 
(3) Stenhouse, Annalem, 150, pag. 197. 
(4) Gazz. chim. ital. 

(3) Gazz. chim. ital., /7, (1887) pag. 329. 


35 


Oltre questa condensazione non si conosceva altro dei pro- 
dotti oche si formano tra le aldeidi e gli aminossiacidi della serie 
aromatica. Allo scopo di preparare un certo numero di tali 8so- 
stanze sono partito da quattro aminossiacidi, che ho potuto prepa- 
rare facilmente e nel miglior modo partendo dai corrispondenti 
azoderivati ottenuti copulandoli col cloruro di diazobenzolo. 

I quattro aminossiacidi da me usati sono: l’acido 5-aminogsali- 
cilico, il 6-amino m.ossibenzoico, l’amino o.cresotinico e l’amino 
m.cresotinico ai quali com'è noto spettano rispettivamente le se- 
guenti formule: 


COOH COOH IRE COOH 
( NoH MaI f ORE 
H,N_ ) Jox H,N Laino sl Ti 
Hz 
Acido acido 6-amino acido amino acido amino m. 
5-amino salicilico m.ossibenzoico o.cresotinico cresotinico 


Questi acidi furono tutti sperimentati nello stesso modo e trat- 
tati con le stesse aldeidi allo scopo di vedere se la loro capacità 
di reazione fosse in relazione alla loro costituzione. 

Le aldeidi usate per le condensazioni sono le seguenti: l’aldeide 
benzoica, le tre aldeidi orto, meta e para nitrobenzoiche, l’orto e 
para ossibenzoiche, l’aldeide anisica. protocatecica e vanillica. 

Alcune altre aldeidi, come la p.toluica, la cinnamica e la pipe- 
ronilica furono sperimentate soltanto con tre soli dei detti acidi e 
ciò per mancanza di sostanza ('). 


Preparazione dei prodotti di condensazione. 


La preparazione venne sempre fatta a temperatura ordinaria, 
mescolando quantità uguali di aldeide e di aminossiacido. L’aldeide 
si scioglie in una certa quantità di alcool ordinario in una boc- 
cetta a tappo smerigliato e alla soluzione si aggiunge l’aminossi- 
acido ben polverizzato. La durata della reazione varia da caso a 
caso : spesso i due reagenti si combinano rapidamente, qualche volta 
assai stentatamente e in piccola proporzione. Il prodotto della rea- 
zione resta per la maggior parte indisciolto e si separa per filtra- 


(1) Gazz. chim. ital., 88 (1908) pag. 8. Le ricerche mancanti in questa 
rota compariranno in altre memorie in corso di pubblicazione. 
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zione. In nessun caso è stato osservato nell’atto della condensa- 
zione un sensibile sviluppo di calore. 


Proprietà generali dei prodotti di condensazione. 


I prodotti che si ottengono nelle diverse reazioni sono sempre 
sostanze colorate, alcune gialle, altre rosse, qualcuna giallo-verde. 
Essi sono sempre cristallizzati in aghi prismatici, hanno punto di 
fusione o di decomposizione molto alto anche quando l’aldeide che 
entra nella condensazione è liquida a temperatura ordinaria. Per 
purificarli si cristallizzano dall’alcool o dall’acido acetico glaciale, 
unici solventi dove si sciolgono in una notevole proporzione quando 
sono bollenti. Alcuui di essi si sono dovuti purificare sciogliendoli 
in carbonato sodico e riprecipitandoli con acido acetico diluito. 

Riguardo alla solubilità dei prodotti di condensazione farò os- 
servare che in etere. cloroformio, benzina, non si sciolgono quasi 
affatto. Sono insolubili in acqua. Nell’idrato e nel carbonato di 
sodio si sciolgono invece con estrema facilità formando soluzioni 
variamente colorate. Nell’acido cloridrico si sciolgono spesso for- 
mando soluzioni incolore e formando come meglio sarà detto più 
avanti dei cloridrati alterabilissimi. 

Idrolisi. — E' comunemente noto che i prodotti ‘di condensa- 
zione tra le aldeidi e le amine si possono facilmente idrolizzare. 
Da tale comportamento non vanno immuni le sostanze da me stu- 
diate, che anzi si sdoppiano nei loro componenti con la massima 
facilità. L’acido 6-amino m-ossibenzoico si condensa istantaneamente 
con l’aldeide o-nitrobenzoica formando una bella sostanza gialla- 
dorata in aghi prismatici che a 220° si decompongono. Se pochi 
grammi di questa sostanza purificata con cura si trattano all’ebol- 
lizione con acido cloridrico diluito il prodotto si scioglie tutto in 
apparenza nella soluzione acida, ma veramente in questa nuotano 
delle gocce oleose che si lasciano senza difficoltà separare con la 
filtrazione. Questa parte oleosa è costituita dall’aldeide o.nitroben- 
zoica, come si vede raftreddando l’olio e cristallizzandolo dall’acqua 
distillata. La soluzione cloridrica d’altra parte contiene l’aminos- 
siacido allo stato di cloridrato. Questo è stato analizzato col me- 
todo di Volhard e coincide nelle sue proprietà col cloridrato del- 
l'acido 6-amino m.ossibenzoico. 
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Si può quindi rappresentare la scissione avvenuta per azione 
dell’acido cloridrico nel seguente modo: 


COOH COOH No: 


() pe 19”) 5 pimo= () da ono) 


NZ 


L’addizione dell’acqua avviene nel doppio legame -N CH —: 
l’idrolisi serve a dimostrare in modo chiaro e facile la costituzione 
dei prodotti di condensazione. 

Cloridrati. — Per preparare i cloridrati dei prodotti che hanno 
origine in queste reazioni bisogna usare acido cloridrico concen- 
trato, riscaldare con precauzione e filtrare rapidamente la soluzione 
acida. Il cloridrato si depone rapidamente in seno al liquido e per 
evitare che si decomponga è necessario raccoglierlo per filtrazione 
rapida e asciugarlo immediatamente tra carta. Il cloridrato del pro- 
dotto che nasce dalla condensazione tra l’acido 6-amino m-ossiben- 
zoico e l’aldeide o-nitrobenzoica, per esempio, è una bella sostanza 
trasparente in aghi prismatici. La sostanza si scioglie in acqua ma 
col riscaldamento si decompone; è anche solubile in alcool dando 
luogo a fluorescenza azzurra violetta. Anche gli acidi amino cre- 
sotinici combinandosi con le aldeidi orto e para-benzoica danno 
dei prodotti che forniscono facilmente dei cloridrati instabilissimi. 

Ciò nondimeno il carattere basico di questi prodotti composti 
resta dimostrato: nessuna meraviglia se i cloridrati sono molto 
instabili quando si pensi come tali siano in genere i cloridrati 
delle basi di Schiff: le basi poi qui prese in esame hanno nella 
molecola aromatica contenente l’NH?, i due gruppi OH e COOH 
che certamente congiurano ad indebolire la funzione basica. 

Sali Sodici. — La presenza del carbossile e dell’ossidrile men- 
tre, come si è detto or ora, deve di necessità indebolire la natura 
basica dei composti in questio 16, permettono d’altra parte ad essi 
di manifestare la funzione acida ed infatti quando si scioglie in 
carbonato sodico al 5 °/, il prodotto di condensazione tra l’acido 
amino o-cresonitico con l’aldeide o-nitrobenzoica precipita col raf- 
freddamento una sostanza rossa, in aghi igroscopici, che si mo- 
strano come un vero sale sodico. 

Questo si può cristallizzare dall’acqua boll :nte. Analogamente 
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si comportano altri prodotti di condensazione tra gli acidi amino- 
cresotinici con le diverse aldeidi nitrobenzoiche. 

Fluorescenza. — I fenomeni di fluorescenza sono abbastanza 
frequenti in questi composti di condensazione; l’acido 6- amino 
m-ossibenzoico. per esempio, quando si combina con l’aldeide ani- 
sica e con la p.ossibenzoica dà origine a sostanze fluorescenti. Il 
medesimo fenomeno si osserva in molti altri corpi da me studiati, 
talvolta in soluzione alcoolica, tal’altra nelle soluzioni acide o al- 
caline. 

La fluorescenza è stata studiata da Kauffmann, da R. Meyer, 
da H. Hewith (') e da Francesconi e Bargellini (*) in rapporto alla 
costituzione chimica dei composti che la presentano: Hauffman, 
Francesconi e Bargellini sono arrivati a conclusioni analoghe seb- 
bene sia differente la interpretazione di alcuni fenomeni. Per quanto 
si riferisce ai composti qui studiati si può dire in generale che 
essi derivano per una parte della loro molecola da sostanze fluo- 
rescenti (aminossiacidi) e per il resto da corpi che non hanno una 
determinata tendenza ad essere tali. È poi molto verosimile pen- 
sare che il gruppo —-. CH — N-- che costantemente si trova nelle 
basi di Schiff non sia estraneo alla comparsa della fluorescenza: 
esso si trova ad avere un carattere fluorogeno interniedio tra il 
gruppo — CH — CH — che ha spiccata natura di auscofloro, e 
l’altro — N — N —, caratteristico dei diazocorpi ed energico ba- 
tofloro. Nelle molecole dei composti di condensazi ine entrano poi 
gruppi sostituenti diversi che agiscono in vario modo. Il carbos- 
sile e l’ossidrile, che hanno tendenza a sviluppare la fluorescenza, 
mostrano infatti il loro potere fluorogeno, per esempio, nei corpi 
citati più avanti, così pure è notevole il fatto che i tre composti 
ottenuti nella condensazione dell’acido 6-amino m-ossibenzoico con 
le tre nitroaldeidi isomere non presentino nessun fenomeno di 
fluorescenza e ciò in accordo alla natura-di batofloro del gruppo NO. 

Isomeria e costituzione. — Secondo l’ipotesi di Werner e 
Hantzsch quando un atomo d’azoto è legato ad uno di carbonio 
con due valenze sono possibili due forme isomere : cosi, per esem- 
pio, la benzaldossima si presenta secondo i due schemi: 


(!) Beziehungen zuischen fiuoreszenz und chemischer konstitution, Stutt- 
gart, 1906. 
(*) Rendiconti dei Lincei, 1906, p. 184. 
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CH, -C-H CH, C-H 
I] 
N— OH OH — N 
sin anti 


Le due forme isomere hanno proprietà fisiche e chimiche dif- 
ferenti. Nel caso delle basi di Schiff si può aspettare che il fatto 
si verifichi sebbene le esperienze al riguardo finora non abbiano 
dato risultati soddisfacenti e sebbene Hantzsch studiando alcuni 
prodotti di condensazione, tra chetoni aromatici non abbia soltanto 
che intravisto la formazione di isomeria ('). Miller e Plòchl (*) stu- 
diando l’azione dell’acido cianidrico sulle basi di Schiff e compa- 
rativamente sulle ossime e sugli idrazoni della serie grassa ed aro- 
matica, notano l’analogia di comportamento tra le basi di Schiff e 
le ossime e gli idrazoni alifatici Questi ultimi addizionano facil- 
mente acido cianidrico al doppio legame, mentre ciò non si veri- 
fica per le ossime e gli idrazoni aromatici. Tale carattere diffe- 
renziale viene attribuito dagli autori alla diversa disposizione delle 
valenze dell’azoto nelle due serie di composti : nelle basi di Schiff, 
nelle ossime e negli idrazoni alifatici. c'è una configurazione sim- 
metrica, mentre nelle ossime e negli idrazoni aromatici c’è asim- 
metria e perciò essi notoriamente danno luogo a fenomeni di ste- 
reoisomeria. Bisogna però tener conto dell’influenza dei gruppi 
sostituenti tanto della molecola «dell’aldeide come di quella dell’amina: 
i radicali che entrano in queste molecole possono essere tali da 
sviluppare l’asimmetria potenziale e produrre composti isomeri. 

Infatti Anselmino :*) studiando il prodotto di condensazione 
tra l’aldeide p.omosalicilica e l'anilina, ottiene un anile che appare 
in due forme distinte e in prismi rosso-aranciati o in aghi gialli: 
le due varietà si possono facilmente trasformare l’una nell’altra. 

Nel corso delle mie esperienze ho potuto osservare che in al- 
cuni casi si formano due specie di prodotti differenti: per esem- 
pio quando si condensa l’acido 6-amino-m ossibenzoico con l’aldeide 
p.ossibenzoica prende origine una bella sostanza rossa cristalliz- 
zata. Nel purificarla ho notato che alcuni cristallini erano di colore 
giallo-dorato, altri rosso cupo ed in seguito ho iniziato delle ri- 
cerche per preparare in quantità notevole le due specie di corpi 
e per studiarli dal punto di vista dell’isomeria. 

Per quanto si riferisce alla costituzione dei produtti di con- 

(1) Berichet, 24 (1881), p. 3520 e 3524. ‘ 


(*) Berichte, 25 (1882), p. 2020. 
(*) Berichte, 88 (1905), p. 3989, id. 40 (1907), p. 3465. 
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densazione tra le aldeidi e gli aminosÒiacidi della serie aromatica, 
tutto il loro comportamento chimico fa credere che siano composti 
derivanti da reazione a tipo monomolecolare. La loro solubilità 
nei carbonati alcalini mostra come il carbossile dell’aminossiacido 
vi permanga inalterato. 

In generale si potrà quindi rappresentare la formula di costi- 


tuzione nel modo seguente: 
COOH, 
OH/ 


se R indica il gruppo sostituente dell’aldeide. Se vi è più di un 
gruppo la formula di struttura sarà evidentemente la stessa. 


CH, N=CH-CH,—R 


Capacità di reazione. 


Come ho detto sono state riunite in un quadro (v. tavola I) tutte 
le condensazioni studiate tra gli aminossiacidi e le aldeidi. Du qne- 
sto quadro possiamo trarre alcune conclusioni circa la tendenza 
a condensarsi che hanno le due sostanze che partecipano a le rea- 
zioni. In linea generale si deve osservare che per quanto riguarda 
la molecola dell’aldeide essa pare tanto più attiva quanto più i 
gruppi sostituenti l’idrogeno nella sua molecola sono negativi. 
L’aldeide salicilica entra, nelle condizioni sperimentali più sem- 
plici, senza cioè intervento di mezzi condensanti ‘0 di calore, in 
reazione con i quattro acidi aminici, istantaneamente o almeno ra- 
pidamente come è il caso dell'acido amino m.cresotinico. Analogo 
comportamento hanno le tre aldeidi nitrobenzoiche, delle quali la 
meno attiva è la meta e la più attiva è l’orto. Paragonando tale 
spiccata tendenza a condensarsi in queste aldeidi a carattere ne- 
gativo con l’aldeide benzoica completamente inattiva, e con la 
p.toluica, anch'essa nei tre casi studiati indifferente alla presenza 
dell’acido aminico, pare manifesta l’influenza dei gruppi sostituenti 
nel determinare o no l’attività condensante nella molecola dell’al- 
deide. 

Anche il doppio legame — CH — CH — CHO che compare 
nell’aldeide cinnamica, si può credere come stimolante l’attività 
dell'aldeide, come si vede dal quadro, l’aldeide cinnamica infatti 
si combina con l’acido aminosalicilico e con i due aminocresoti- 
nici: manca la reazione con l’acido amino m-ossibenzoico. 

Oltre della presenza di gruppi negativi nella molecola al- 
peidica bisogna naturalmente tener conto della posizione ohe 
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essi occupano rispetto al gruppo — CHO: il caso già citato delle 
tre nitroaldeidi è abbastanza istruttivo e mostra l’influenza prepon- 
derante della posizione orto del NO, e quella assai debole della 
posizione meta: altro esempio analogo ci viene fornito dalle due 
aldeidi ossidrilate che si sperimentarono. 

La salicilica è infatui attivissima ed entra istantaneamente in 
reazione, con tutti gli acidi aminici; molta minore capacità di rea- 
zione mostra invece la sua isomera p.ossibenzoica che reagisce so-0 
lamente con gli acidi amino salicilioo e amino m.ossibenzoico. 

Come l’aldeide p.ossibenzoica si comportano la protocatecica e 
l’anisica ; sebbene in quest’ultima la funzione fenolica sia eterifi- 
cata. La vanillina è invece più attiva e ciò sembrerebbe in con- 
trasto col comportamento dell’aldeide protocatecica. 

1] piperonalio reagisce con l’acido amino salicilico ed è indif- 
ferente con i due acidi amino cresotinici, ma non si potè stu- 
diare la condensazione con l’acido amino m.ossibenzoico. 

Dei quattro acidi ossiaminici il più attivo, sebbene di esso 
manchino alcune condensazioni, pare il 6-amino m.ossibenzoico : 
non sarà superfluo far notare che in esso il gruppo NH, è in po- 
sizione orto al carbossile, mentre in tutti gli altri acidi ossiami- 
nici qui studiati gli stessi gruppi sono costantemente in posizione 
meta. Della posizione dell’ossidrile non è 11 caso di tener conto, 
poichè in tutti gli acidi esso è sempre in para per rispetto all’NH,. 

Anche l’acido amino salicilico è abbastanza attivo: notevol- 
mente meno attivi sono i due amino cresotinicì e tra questi l’a- 
mino m.cresotinioo possiede la minore capacità di reazione. Que- 
st'ultimo comportamento può trovare una spiegazione nel fatto che 
nell’acido amino m.cresotinico vicino all’ NH, trovasi il radicale 
CH,, ciò che non avviene nell’amino o.cresotinico. 

Con queste osservazioni sull’influenza dei radicali sostituenti 
nella molecola, per quanto si riferisce alla capacità di condensa- 
zione, non si vogliono trarre delle regole: qui si vuole solamente 
affermare che quando i radicali negativi entrano nella molecola 
dell’aldeide, questa presenta maggiore attitudine ad unirsi con il 
gruppo aminico della base, e ciò si verifica anche in rapporto alla 
posizione dei radicali negativi stessi: d’altra parte la comparsa di 
radicali negativi in posizione favorevole nella molecola dell’aminos- 
siacido non può che contribuire a determinare la condensazione. 


Cagliari, 81 gennaio 1909, Istituto di chimica generale della R. Università, 
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TAVOLA LI. 


Abbreviazioni, 


N. RK. — Nessuna reazione 
It.1. — Reazione istantanea 
R. R. — Reazione rapida 
R. L. — Rèazione lenta 
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Sullo stato delle sostanze În acido solforico assoluto. 
Nota IV (!) di G. ODDO ed E. SCANDOLA. 


( Giunta il 13 febbraio 1909). 


Formazione dagli aleooli d’un miscuglio d’idrocarburi saturi 
della serie CnH,n + 2. 


Nel lavoro precedente abbiamo dimostrato in qual modo si 
comportino i diversi aleooli in soluzione nell’acido solforico asso- 
luto nelle condizioni delle esperienze crioscopiche. 

Ben diversamente avviene se le soluzioni solforiche usate in 
crioscopia, ovvero altre appositamente preparate in grande quan- 
tità, si abbandonano a sè a temperatura ordinaria per parecchie 
ore o per giorni: secondo la tendenza maggiore o minore che mo- 
stra ciascun alcool ad eliminare acqua cominciano poco a poco a 
colorarsi in giallo, che passa poi al rosso od al bruno, mentre si 
va separando alla superficie uno strato oleoso. 

Fanno eccezione a questo comportamento generale soltanto gli 
aleooli metilico ed etilico, per i quali le soluzioni solforiche riman- 
gono sempre incolore, non si separa mai strato d’olio alla super- 
ficie anche dopo parecchi mesi, e contengono sempre il solfalo 
dell’alchile corrispondente, come abbiamo detto nella Nota terza. 

Per tutti gli citri alcooli versando la soluzione solforica nel 
ghiacoio pesto si ottengono dei liquidi fortemente lattiginosi. co- 
lorati in rossastro, con uno straterello d’olin alla superficie. Sco- 
lorano l’acqua di bromo più o meno copiosamente secondo l’alcool 
usato e la durata del contatto con l’acqua, formando dei pro lotti 
d’addizione oleosi. Ma se il contatto dell’alcool usato con l’acido 
solforico è durato 24 ore o più, nell’azione del bromo, dopo il 
trattamento con acqua, si separano dallo strato acquoso in tutti 
i casi delle sostanze solide, fioccose, attaccaticce; e, quando il co. 
lorito del bromo più non scompare, rimane l’olio a galleggiare 
che non contiene bromo combinato nè ne addiziona. La soluzione 
solforica che ha fornito questo prodotto emana odore d'anidride 


("Y Vedi Memorie precedenti questa Gazzetta 38, I, 603 (1908) e Zeits. 
plys. Ch. 62, 243 (1908) e 66, 2, 138. 
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solforosa c talvolta contiene in sospensione bei cristallini gialli, 
piccolissimi, che sono esclusivamente di zolfo. 

L'acido solforico a lungo an'lare ha agito anche «la riducente, 
dando origine ad un miscuglio d’idrocarburi saturi. 

Noi abbiamo voluto incominciare a studiare questo interessante 
processo, per conoscere la natura degli olii che si separano. Per 
ora ci siamo limitati ad eseguire delle ricerche con l’alcool iso- 
butilico, che costa poco. costretti a lavorare con notevoli quan- 
tità di prodotti per la grande complessità del miscuglio che si 
forma. 

Con pochi saggi di confronto ci fu facile stabilire che la concen- 
trazione più conveniente per la formazione dell'olio era fra 8 e 10 
d’alcool per cento di acido: s’aveva allora un rendimento di circa 
60 °/, in volume. | 

Su kg. 3 d’acido solforico al massimo di congelamento ('), raf- 
freddato con miscuglio frigorifero, versammo p»co a poco cme. 3)0 
d’alcool isobutilico puro, agitando ed evitando un forte inalzamento 
di temperatura : la soluzione sicolorò dopo poco tempo in giallo. 
poi in rosso bruno e non tardò ad intorbidarsi ed a lasciar sepa- 
rare uno strato oleoso incoloro. 

Abbandonammo a sè il tutto per due giorni a temperatura 
ordinaria, poi separammo l’olio. 

Il liquido solforico frattanto era divenuto di color» bruno in- 
tensissimo ed odorava fortemente d’anidride solforosa. L'olio se- 
parato (circa 185 cc) venne lavato prima con acqua, poi con acqua 
alcalina per soda, poi di nuovo con acqua comune, essiccato su 
cloruro di calcio e sottoposto a distillazione frazionata. Cominciò 
_ a bollire quasi a temperatura ordinaria con sviluppo di gas, la 
tem»veratura salì continuamente senza alcuna sosta apprezzabile, e 
separammo così le seguenti porzioni: 

I. cc. 30 di un gas incolore del quale constatammo solo che 
brucia con fiamma luminosa; 

II. cc. 15 di liquido fino a 110°; 


III. co. 10 » da 110° a 130°; 
IV. cc. 20 » » 130° a 150°; 
V. cc. 20 » » 150° a 170°; 


(1) In un’esperienza successiva potemmo constatare che la preparazione 
riesce altrettanto bene impiegando acido solforico ordinario. 
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VI. co. 20 di liquido da 170° a 190°; 

VII. cc. 50 » » 190° a 250°; 

VIII. cc. 30 di liquido residuale giallastro e denso. 

Le varie frazioni non decolorarono nè l’acqua di bromo, nè il 
permanganato, non reagirono affatto con sodio, non colorarono 
l'acido fucsinsolforoso, si mescolarono in ogni rapporto con etere 
assoluto, erano molto solubili in acetone, benzolo, cloroformio, 
meno in acido acetico; e con alcool etilico erano pochissimo solu- 
bile il residuo, miscibili invece le prime frazioni. 

La ricerca qualitativa dello zolfo diede per tutte risultato ne- 
gativo. Ridistillammo le singole parti frazionatamente ancora una 
o più volte, ma non si riuscì a separare alcun prodotto a punto 
d’ebollizione costante. Decidemmo perciò d’analizzare senza altro le 
varie frazioni raccolte ed ecco il risultato ottenuto: 

Frazione p. e. 110-130°. 
Sostanza gr. 0.2005: CO, gr. 0.6199 e H,O gr. 0,2857. 
» gr. 0,2317: CO, 0,7157 e H,0 gr. 0,3270. 
Frazione p. e. 130-150°. 
Sostanza gr. 0,3346: CO, 1,0201 e H,O » 0,4693. 
» gr. 0,2469: CO, 0.7536 e H,O » 0,3307. 
Frazione p. e. 150-170°. 
Sostanza gr. 0,3676 : CO, 1,1319 e H,O » 0,5020. 
» gr. 0,2774: CO, 0,8561 e H,O » 0,3802. 
Frazione p. e. 170-190°. 
Sostenza gr. 0,2739: CO, 0,8522 e H,O » 0.3724. 
» gr. 0,2993: CO, 0,9285 e H,O » 0,4054. 


Trovato °/ nella frazione: 
p. e. 110-120° = p.e. 130-150° p. e. 150-170°  p. e. 170-190° 


I Il l Il l Il I Il 
I. C_ 8425 84,17 83,03 83,17 8391 8410 84,79 84,54 
H 15,83 15,70 15,23 14,88 15,10 14,88 15,10 15.18 


Calcolato °/, per: 


CnH,n CnH,n4s 
C 85.71 84,5 
H 14,29 15,5 


I risultati di queste analisi dimostrano che, salvo forse una 
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piccola frazione inseparabile, il iniscuglio non è ossigenato e ri- 
sulta d'idrocarburi della serie alifatica satura C Ha, +2: ciò è con- 
fermato dal fatto che nessuna frazione decolora l’acqua di bromo 
o la soluzione alcalina del permanganato. E’ quindi una mescolanza 
del tutto paragonabile ai petrolii americani, dei quali ha l’odore, 
l'aspetto e presenta la difficoltà di poterne separare i singoli termini. 

L’azione riduoente che si svolge in seno alla miscela dell’acido 
solforico e dell’alcool è talvolta così energica che in capo a qual- 
che giorno appaiono nel liquido solforico oscuro lucenti e vario- 
pinti cristallini, i quali raccolti e lavati mostrano d’essere soltanto 
di zolfo come abbiamo detto. 

L'intero processo d’azione dell’ acido solforico sull’alcool è 
quindi il seguente: anziiutto l'alcool. perdendo acqua, fornisce il 
corrispondente idrocacburo non saturo, il quale dà origine a diversi 
polimeri, che a contatto con l'acido solforico in parte si ossidano 
ed in parte si riducono allo stato d’idrocarburi saturi che si se- 
parano, mentre l’acido solforico alla sua volta si riduce ad 
acido solforoso e perfino a zolfo. I prodotti di ossidazione restano 
disciolti; e, diluendo l’acido, dopo la separazione della parte oleosa, 
precipita una pece nera, solubile in alcool, incristallizzabile. d’odore 
di ittiolo, dalla quale nulla di puro si arriva a separare. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, febbraio 1909. 


Di alcuni perossidi di magnesio. 
Nota di 0. CARRASCO. 


(Giunta +00 21 aprile 1909.) 


I prodotti che si ottengono per azione dell’acqua ossigenata o 
del perossido di sodio sull’idrato di magnesio o sulle soluzioni dei 
suoi sali, sono stati ritenuti dei veri e propri composti del bios- 
sido di magnesio, sebbene in molti altri autori prevalesse il con- 
cetto di considerarli invece come mescolanze più o meno stabili 
di biossido idrato con i vari idrati dello stesso metallo, non es- 
sendo possibile, con i metodi di preparazione proposti, applicare 
il principio della costanza di composizione. 3 
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Dopo ohe Weltziea (') ebbe dimostrato la possibilità di otte- 
nere dal magnesio dei perossidi del tipo dell’acqua ossigenata, o 
meglio, dopo gli studi di Prudhomme (*), le ricerche sui peross'di 
di magnesio furono quasi abbandonate, per non essere riprese che 
in questi ultimi anni e contemporaneamente da molti sperimen- 
tatori. 

Tali ricerche, sebbene provocate più dall’interesse economico, 
che da un vero interesse scientifico — ai perossidi di magnesio 
sono state attribuite proprietà terapeu iche miracolose — hanno 
contribuito lo stesso a confermare la possibilità e l’esistenza di al- 
cuni perossidi definiti di magnesio ed a far rilevare fatti di ca- 
rattere teorico molto importanti, specie per ciò che rifletteva la 
stabilità dei perossidi stessi. 

L’a:qua ad esempio, il cui intervento è assolutamente indi- 
spensabile per ottenere i perossidi di magnesio, rappresenta per 
questi stessi composti un agente demolitore di grande importanza. 
tanto che si è riconosciuto impossibile, con i metodi di prepara- 
zione usati, raggiungere il limite massimo di ossidazione: deter- 
minandosi reazioni reversibili secondo : 

MgO(OH), +H.0 _$ Mg(0H),+H,0, (*) 

La massima parte, infatti, dei brevetti rilasciati in Germania 
ed in Francia intorno alla preparazione dci perossidi di magnesio, 
nella loro essenza, non tendono ad altro che a limitare il più pos- 
sibile l’uso dell’acqua o a diminuirne, con artifici (‘). il potere i- 
drolitico. i 

Fermamente convinto del valore dei fatti sopra accennati, ho 
studiito senz’altro l’azione del perossido di idrogeno quasi anidro 
ed in soluzione etere: sull’ ossido di magnesio calcinato di re- 
cente. 

I risultati. completamente nuovi, ai quali mi è stato possibile 
pervenire, operando con questo metodo, mi sono apparsi degni di 
nota e perciò li comunico brevemente. 


(1) Liebig's Annalen, /38, pag. 192, 1866; Jahresb, 707, 1866. 

(2) Comptes Rendus, 772, pag. 1374, 1891. 

(3) O. Ruff ed E. Geisel, Ber. Deut. chem. Ges., 27, pag. 3683; Chem. 
Zent. BI., 1904, II, pag. 1492. 

(4) Kli, N. 179781; A. Krause, Chem. Zent. KHI., 1907, I, pag. 1062. 
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A) — gr. 20 di ossido di magnesio purissimo vennero trat- 
tati con gr. 150 di soluzione eterea al 10 °/, circa di acqua ossi- 
genata. La mescolanza rimase indifferente per parecchi minuti e 
quindi cominciò a scaldarsi; contemporaneamente fu notato un leg- 
gero sviluppo di ossigeno e l’ossido di magnesio gonfiandosi man 
mano andò ad occupare un volume quasi triplo di quello prin:itivo. 

Il recipiente che conteneva la miscela fu raffreddato allora 
dall’esterno con ghiaccio e tenuto in queste condizioni per dodici 
ore circa. Si distillò poi l’etere a bagno maria ed il prodotto for- 
matosi fu essiccato in calorifero, a circa 65°, sino a peso costante. 
Dopo diciotto ore il contenuto in ossigeno attivo era dell’8,7 °/ 
circa e rimaneva tale anche elevando sino ad 80° la temperatura 
del calorifero. 

Il prodotto analizzato ha fornito i risultati seguenti: 

Trovato °/: 0 $,57; MgO 76,15; H,0, per differenza, 15.28; ed 
in una seconda preparazione i risultati sono stati invsce: 

Trovato °/: O 8,69; MgO 76,08; H.0, per differenza. 15,23. 

La formula più semplice che può ricavarsi da tali risultati 
sarebbe, con grande approssimazione: 


5Mgo , 2MgOo, + 3H,0 


la quale teoricamente dà : 
Calcolato °/,: O 8,68; MgO 76,66; H,O 14,66. 


B) — gr. 20 del prodotto precedente furono ulteriormente 
trattati in un matraccio con gr. 100 di soluzione eterea di peros- 
sido di idrogeno al 12 °/,. 

La mescolanza cominciò a scaldarsi subito e raggiunse dopo 
poco tempo la temperatura di ebullizione dell’etere; si raffreddò 
allora dall’esterno con acqua ghiacciata per quasi quattro ore, poscia 
si lasciò a se per un giorno intero. 

Si distillò l'etere a bagno maria ed il prodotto, apparente- 
mente secco, fu posto in calorifero ad una temperatura di 60° 
circa. 

Il prodotto analizzato dopo due ore conteneva il 25 °/, di acqua 
ossigenata, ma tale contenuto in perossido decresceva rapidissima- 
mente per non arrestarsi, dopo circa otto ore, che al 23,25 °/,. 

Il prodotto, allora dimostrandosi assai stabile, fu analizzato: 

Anno XXXIX — Parte Il 4 
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Trovato °,: O 11,03; MgO 69,71; H.0, per differenza, 19,26 
corrispondenti ai valori: O 11,11; MgO 70,11; H.,O 18,78 
calcolati secondo la formula: 


3Mg0 , 2Mg0, +3H,0 


C) — gr. 10 di perossido proveniente dalla precedente pre- 
parazione, posti iu una capsula di vetro di Jena, furono trattati 
con gr. 49 di acqua ossigenata eterea al 15 °/,; la massa, mescolata 
accuratamente, fu su»ito posta in un essicatore a vuoto, sopra l’a- 
cido solforico ed in un ambiente la cui temperatura non era su- 
periore a 5°. 

Il prodotto, rimasto per ventiquattro ore in tali condizioni, 
conteneva oltre il 30 °/, di perossido di idrogeno, ma posto in am- 
biente secco e privo di anidride carbonica alla temperatura di 30° 
perdeva rapidissimamente ossigeno sino a raggiungere dopo tre 
ore un contenuto in acqua ‘ossigenata del 27,40 °. A questo punto, 
però, dimostrava una certa stabilità tanto che esaminato dopo altre 
tre ore non rivelò che una perlita insignificante d’ossigeno. 

Tale perossido posto in calorifero a 50° tornò a decomporsi 
ancora, ed aumentando gradatamente la temperatura sino a 70°, 
per la durata di trentasei ore, mostrò nettamente altri due stati 
di massima stabilità, corrispondenti rispettivamente ad un con- 
tenuto in acqua ossigenata del 24 °/, e del 21 °/, e che fu assai 
facile fissare a motivo della piccolissima velocità di decomposi- 
zione del composto in prossimità di quei titoli ('). 

Il primo composto, stabile alla temperatura di 30°, all’analisi 
diede risultati esattamente corrispondenti alla formula 


2Mgo , 2Mg0, + 3H,0 


Calcolato °/,: O 12,93; MgO 65,23; H,0 21,84. 
Trovato » : O 12,78; MgO 65,27; H,0 21,95 (per differenza). 
Il secondo perossido, contenente il 24 °/, circa di acqua ossi- 
genata, si dimostrò all’analisi identico a quello preparato come alla 
lettera precedente; l’ultimo infine fornì risultati corrispondenti 
‘ alla formula 


(1) Questo fenomeno è stato anche osservato da Forreger u. Philipp per- 
perossidi di magnesio di diversa natura: Vedi Chem. Zent. BI., 1906, I, pa 
gina 1598. 


4MgO , 2MgO, + 3H,0 


Calcolato °/,: O 9,75; MgO 73,78; H,0 16,47. 
Trovato » : O 9,77; MgO 73,35; H,O 16,88 per (differenza). 


I perossidi di magnesio ottenuti per mezzo delle soluzioni 
eteree di acqua ossigenata si presentano tutti sotto forma di una 
polvere bianca, leggera, mooilissima che non si ammassa nem- 
meno sotto forti pressioni, di aspetto, insomma, assai differente 
dell’ossido di magnesio primitivo adoperato. 

L’unica impurezza che si riscontrò in essi fu l’anidride car- 

bonica, ma in quantità tanto piccole da poter rimanere nei limiti 
delle differenze fra i valori calcolati e quelli effettivi avutisi nelle 
analisi. 
Questi perossidi scaldati alla fiamma in tubo d’assaggio si 
decompongono violentemente: l’acqua, anche a freddo, li decom- 
pone del pari visibilmente. E’ notevole il fatto che, trattando in 
un matraccio con acqua a 15° pochi grammi di uno qualsiasi dei 
perossidi in questione, si riscontrò dopo 12 ore circa una forte in- 
crostazione di idrato di magnesio sulle pareti del recipiente; ana- 
lizzando il liquido limpido si trovò che conteneva sempre in solu- 
zione idrato di magnesio, in quantità molto maggiore alla sua 
solubilità normale, ed acqua ossigenata in quantità di poco supe- 
riore all’idrato disciolto; evidentemente l’acqua tenderà a portare 
in soluzione dei perossidi idrati molto ricchi in ossigeno, i quali 
si decomporranno subito in contatto delle pareti del recipiente, 
separando idrato di magnesio e svolgendo ossigeno. 

Quest’azione dell’acqua sui perossidi del tipo descritto si ma- 
nifesta :nche, e può riuscire dannosissima, durante la loro prepa- 
razione; basta usare soluzioni eteree diacqua ossigenata molto umide 
per non ottenere che dei composti di magnesio di composizione va- 
riabile, molto instabili e contenenti al massimo l’undici per cento 
di acqua ossigenata ('). 

Se si esaminano ora le formule brute dei quattro perossidi di 
magnesio analizzati 


(') Questo fenomeno è in contraddizione con quanto è detto nel brevetto 
E. Merck (KI, 12, N. 171372), Chem. Zent. BI., 1906, Il, pag. 380. 
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1. 2MgO, 2Mg0,+3H,O II 3MgO,2MgO, + 3H,0 
IH. 4MgO , 2Mg0, + 3H,0 IV. 6MgO, 2Mg0, + 3H,0 


e se si tiene conto che ad ognuna di esse corrisponde nel composto 
un massimo di stabilità e che è sempre possibile e facile ripro- 
durli in determinate condizioni sperimentali, si potrebbe supporre 
che, quei perossidi, fossero degli individui chimici definiti; non è 
prudente, però, col solo sussidio di risultati analitici, fermarsi su 
tale supposizione, tanto più che il metodo stesso di preparazione 
non ne permette la separazione netta. | 

Notevole è la formazione costante del gruppo 2MgO, + 3H,0, 
rispetto a quantità variabili di ossido di magnesio, ed il fatto di 
non essere stata in alcun modo possibile la preparazione di peros- 
sidi con un contenuto d'ossigeno superiore a quello del prodotto I. 

L’ipotesi quindi, generalmente avanzata tanto per i perossidi 
di magnesio quanto per quelli di zinco, della formazione di com- 
posti doppi fra il perossido e l’idrato del metallo, non è in disac- 
cordo con queste mie esperienze, potendosi considerare i prodotti 
da me descritti anche quali composti doppi fra due molecole di 
perossido idrato e gli idrati di magnesio della forma (MgO), H0 
cioè 

700H 


NOH 


Sarei anzi portato a credere che la causa principale delle dif- 
ficoltà generalmente incontrate, nel preparare ossidi di magnesio 
superiori alla forma Mg.0,, vada precisamente ricercata nella 
grande tendenza che manifesta il perussido normale di magnesio 
a formare composti di quella natura, 

Una conferma sperimentale a questa ultima veduta mi è stata 
ar che possibile, riuscendo a preparare con grande facilità dei veri 
sali doppi molto stabili del perossido idrato normale «li magnesio 
col cloruro di magnesio stesso e col cloruro potassico. 

Perossido di magnesio e cloruro potassico. — Grammi 10 di 
ossido di magnesio furono mescolati intimamente con la quantità 
equivalente, ma in lieve eccesso. di cloruro potassico secco e ben 


(Mg0)n H,0, 2Mg 


polverizzato. 
La mescolanza, posta in m itraccio raffreddato dall’esterno con 
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acqua, fu trattata con gr. 120 di soluzione eterea di acqua ossi- 
genata al 10 °/,. Da principio la miscela divenne molle, poscia so- 
lidificò in massa spugnosa; lo sviluppo di ossigeno fu assai pic- 
colo. Dopo ventiquattro ore il perossido formatosi, separato dal- 
l'etere per decantazione e seccato in calorifero a 75°. conteneva 
l'’8,51 °/, di ossigeno attivo, corrispondente, cioè, a gr. 13 circa 
per grammimolecola d’ossido di magnesio. 

Convinto, da questo primo risultato, di poter raggiungere il 
limite massimo di ossidazione, ho trattato nuovamente il composto 
di magnesio con altri gr. 100 della stessa soluzione di perossido 
d’idrogeno ed ho evaporato subito dopo a bagno maria l’eccesso 
di etere. Il prodotto si convertì allora in una massa semifluida la 
quale, stesa accuratamente sopra un ampio vetro da orologio, po- 
sta in essiccatore a vuoto sopra acido solforico e calce sodata, s0- 
lidificò dopo qualche ora. Dopo cinque giorni durante i quali fu 
spesso rinnovato nell’apparecchio il vuoto e l’acido solforico, il 
contenuto in acqua ossigenata nel nuovo perossido divenne co- 
stante e fu allora analizzato. 


Trovato °/: KCI 58.31; MgO 26.57; O 10,13; H,O 11,42. 
(per MgO — 40,86 : O — 16,06). 


Volendo ottenere un composto che corrispondesse esattamente 
alla formula ho ripetuto la preparazione impiegando ossido di ma- 
gnesio e cloruro potassico nelle quantità esattamente calcolate. 

Ho ottenuto subito, con facilità un prodotto simile al prece. 
dente e che analizzato ha dato i seguenti risultati : 

Cale. per MgO(0H),KCl°: KCI 50,08; MgO 27,10; O 10,73; H,O 12.09. 
Trovato » : KCI 50,42; MgO 26,65; O 10,46; H,O 11,81, 

Il perossido di magnesio e cloruro potassico è una polvere 
bianca, pesante e di sapore piccante è salato : sebbene tutto il ma- 
gnesio presente sia allo stato di perossido è assai stabile e si con- 
serva inalterato per molto tempo; a differenza degli altri peros- 
sidi semplici, dei quali si è parlato al principio, si ottiene con 
grande facilità anche impiegando soluzioni eteree di perossido di 
idrogeno molto umide. Scaldato in stufa a 200° per qualche ora 
conserva ancora oltre il 50 °/, di perossido inalterato. 

Trattato con acqua svolge ossigeno molto lu.itamente ed in so. 
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luzione non si riscontrano che cloruro potassico, traccio di ma- 
gnesio ed acqua ossigenata in quanti‘à assai piccole; le incrosta- 
zioni di idrato di magnesio, alle quali danno luogo come abbiamo 
visto gli altri perossidi, non si pro.lucono mai. 

Questi ultimi fenomeni stanno certamente ad indicare che il 
cloruro potassico, anche disciolto, agisce sulle piccole quantità di 
perossido di. magnesio che tendono a passare in soluzione preser- 
vandole dalla decomposizione ('). 


Perossido e cloruro di magnesio. — Si ottiene facilmente nello 
stesso modo “he il composto doppio col cloruro potassico e du- 
rante il corso delle reazioni si manifestano i medesimi fenomeni. 

La sola difficoltà incontrata fu la preparazione di un ossiclo- 
ruro di magnesio che corrispondesse, possibilmente, alla formula : 


2MgO, MgCl, + Acq. 


Io ho preparato questo prodotto impastando a caldo l’ossido 
di magnesio con la quantità calcolata di cloruro fuso nella sua 
acqua di cristallizzazione. La massa dura risultante fu polverizzata 
rapidissimamente e trattata subito con soluzione eterea di acqua 
ossigenata al 15 °/,. 

Il perossido formatosi fu tenuto nel vuoto sull’acido solforico 
el alla temperatura di 15°-18° sino a che il contenuto in ossigeno 
attivo si dimostrasse costante rispetto all’ossido di magnesio pre- 
sente; queste condizioni si realizzarono dopo tre giorni circa. 

Analisi : | 

Trovato °/: MgoO 23,62; O 9,23; MgcCi, 28,11; H,0O, per diffe- 
renza, 39,04, dai quali risultati si ricava: 

per MgO0 — 40,86 : O = 15.78 
ed una formula : 
Mgcl, , 2Mgo, + Acq. 
Questo perossido si presenta sotto forma di una massa cornea 


assai dura. E’ molto stabile, scaldato in stufa per dieci ore ad 80° 
può contenere anoora 14 yrammi di ossigeno per grammimolecola 


(') Molto probabilmente i sali di ammonio impiegati da A. Krause (Kli, 
n. 179781, Chem. Zent, BI,, I, pag. 1082) per elevare il rendimento nella pre 
parazione dei perossidi di magnesio, devono aver la atessa funzione, 
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di ossido di magnesio ; è straordinariamente igroscopico, si scioglie 
nell'acqua dando soluzioni leggermente torbide le quali, anche 
all’ebollizione, svolgono ossigeno assai lentamente. 

Il bromuro poutassico ed il cloruro sodico non FAanDo composti 
doppi col perossido idrato di magnesio. 

Esperienze analoghe sono state intraprese anche con l’ossido 
di zinco. 


Milano, Laboratorio dello Stabilimento Carlo Erba di Dergano. 


I Tungstati anidri. 
Nota di N. PARRAVANO. 
(Giunta il 19 aprile 1909). 


Gli elementi Cr. Mo. W. del noto gruppo del sistema periodico for- 
mano le anidridi CrO,, Mo0,, WO; le quali hanno la proprietà di 
combinarsi con le basi in diversi rapporti per dar luogo alla for- 
mazione di vari tipi di sali. Così CrO, oltre agli ordinari monocro- 
mati forma bi-tri e tetra-cromati (') che risultano dall’unione di 
una molecola di base con due, tre e quattro molecole di anidride 
ed Mo O, e WO, in maniera anche più spiocata di CrO, danno 
sali di cui il rapporto fra base ed acido può variare da una mole 
cola di base per una di anidride fino a una di base per otto di 
anidride. 

Questa molteplicità di tipi di composti fece sulle prime sup- 
porre, nel caso dei tungstati che ad ogni tipo di sale corrispon- 
desse un acido tungstico speciale; ma in seguito i chimici si ac- 
cordarono nel ritenere l’esistenza di due soli acidi del tungsteno, 
l'acido tungstico ordinario insolubile e l’acido metatungstico solu- 
bile. Solo Hallopeau (*) con alcune sue recenti esperienze tende- 
rebbe a dimostrare l’esistenza in solu:ione di un acido paratung- 
stico corrispondente ai paratungstati 5K,O . 12WO,. A questo modo 


(1) RKopplel e Blumenthal, Z. f. An. Ch., 53, 220. 
(*) Ann. chim. Phys, [7], 29, 136. 
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perciò i numerosi politungstati che si trovano descritti nella let- 
teratura dovrebbero considerarsi come prodotti della cristallizza- 
zione di soluzioni in condizioni ben determinate di temperatura e 
di concentrazione. 

La conoscenza di questi composti è tutt'altro che definita ed 
ha bisogno di essere chiarita in molti punti. Non si conosce quali 
e quanti di essi esistano allo stato idrato e quali e quanti allo stato 
anidro e questo è dovuto sopratutto alla molteplicità ed alla com- 
posizione complicata di questi sali. 

Ho voluto perciò portare un contributo alla conoscenza dei 
politungstati anidri studiandone il diagramma di stato. 

I politungstati anidri sono stati studiati finora (') con i soliti 
mezzi che nel passato si adoperavano per decidere se fondendo 
assieme due sostanze si formava o no un nuovo composto. Si sono 
fusi cioè miscugli di tungscato e di acido tungstico, e le masse 
fuse sono state riprese con acqua: quel che restava indisciolto 
dopo un trattamento più o meno lungo con acqua a caldo o a 
freddo è stato ritenuto un composto definito ed è stato analizzato. 
A questo modo nelle masse fuse di tungstato di sodio e di acido 
tungstico si sono trovati i sali Na,W,0,, Na,W,0',; - NasW,0,s, 
Na,W,0.; v. Knorr ritiene potersi anche ammettere l'esistenza di 
Na,W,0,, Na,W,0,,, Na,W,0,, e così si avrebbe una serie com- 
pleta di tungstati anidri da Na,WO, a Na,W,0,,. 

E' noto però che questi mezzi di purificazione e di isolamento 
dei composti di masse fuse non danno affidamento sulla unicità 
dei prodotti che si ottengono e si analizzano e che per decidere 
se ha luogo o no formazione di composti fra due sostanze quando 
queste vengono fuse assieme occorre stabilire il diagramma di 
stato di esse. Per queste ragioni ho cercato di stabilire il dia- 
gramma di stato del sistema Na,WO, - WO, nel quale dovrebbero 
essere contenuti tutti i possibili politungstati anidri di sodio. 

Ho adoperato tungstato di sodio pure di Merck più volte ri- 
cristallizzato e acido tungstico ottenuto da tungstato di calcio con 
acido cloridrico e lavato fino a scomparsa della reazione del cloro. 
In ogni esperienza ho adoperato 50 grammi di miscuglio totale. 

(') Scheilber, Jahresberichte (1860) 154, (1861) 215, Marignac, Ann. Chim. 


Phys. [3], 59, 5, v. Knorr, I. f. Praktische, LI, 27, 49; Schaefer, Z. Ann, 
Ch. 88, 147. 
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Le fusioni sono state fatte in crogiuolo di platino che veniva scal. 
dato in forno elettrico Heraeuss. I miscugli venivano così fusi e 
portati 100° - 200° al disopra della temperatura iniziale di cristal- 
lizzazione. Le temperature venivano misurate con una pinza termo- 
elettrica Pt — Pt-+RA e un galvanometro Siemens. Le indicazioni 
dell'apparecchio sono state corrette determinando i punti di fu- 
sione dell’antimonio, dell'argento e del rame. 

L’inizio della solidificazione come pure la cristallizzazione del- 
l’eutettico sono spesso accompagnati da soprafusioni, qualche volta 
perfino di 10°, Ho eliminato questi raffreddamenti igitando conti- 
nuamente la massa fusa durante il raffreddamento e seminando al 
momento opportuno qualche cristallo di massa fusa di eguale com- 
posizione. i 

A partire dal tungstato puro fino alla concentrazione del 45 °/, 
di essa la pinza era immersa nella massa fusa difesa da una canna 
di porcellana; dal 45 °/, di tungstato in poi la pinza è stata im- 
mersa direttamente nella massa fusa e quindi lungo l’orizzontale 
eutettica a 723° non si è tenuto conto dei tempi di fermata. 

A partire da circa il 36°/, di tungstato cioè all’incirca in cor- 
rispondenza dell’eutettico D e spostandosi verso l’aeido tungstico 
le masse fuse presentano segni manifesti di scomposizione. Dopo 
eseguita l’esperienza si trovano disseminati nell’inuerno della massa 
fusa cristallini di un composto bleu cupo, la quantità dei quali va 
crescendo col crescere del contenuto di acido tungstico nel miscu- 
glio. Già Scheibler aveva osservato la formazione di questo com- 
posto quando si scaldano i metatungstati alcalini. Non si può de- 
cidere se questa parte del diagramma corrisponda o no a stati 
reali; e quando le deduzioni che da essa si possono trarre debbono 
essere accettate con riserva. 

Il diagramma si arresta alla concentrazione del 21 °/, di tung- 
stato perchè da quella concentrazione in poi non si osservava più 
nulla di caratteristico nella curva di raffreddamento. 

Nella tabella seguente sono riassunti i risultati delle esperienze. 
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| l'emperature Tempi 
































| 
Tungstato dell’inizio | pe TEMPER tre 
di Na tungstico della Le . 
i | Ì iatalliaza: fermate fermata trasforma- 
in gr. °/ | in gr. °/o | sione! eutettiche eutettica zione 
J : i 
ei pr 
10 | — | 698 — _ i 585-568 
95 | S| 6820 617° 75° | 585-562 
90 10 657 626 185 | 580-560 
80 20 6420 626 195 | 581-560 
75 25 662 621 | 150 | 580-555 
70 30 68800 610 120 | 582-556 
{ | 
60 40 724 | | 
60 44,1 | 731 i 
559 | 50 | 729 i 723 I 
46 54 728... 723) 
42 58 727 723 
40 60 7260 723 
98 62 725) 723 
36 64 | 723 I 
94 66 737 | 722 976 
9000. TO 64 21 210 
28172 | 777 © 761-721 75-150 
26 ce | 763-721 | 130- 60 
| 
24 76 801. 761 170 
22 | 78 | 761 100 
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Con questi dati si costruisce il seguente diagramma: 


i greggi 


. 9 Mag 0° Na,Wi 





a 
° so to 6 
li 10 30 ‘o so 0 * 20 so me WMO, 


alt 

Il tungstato di sodio fonde a 698° e a 588° e 564° subisce due 
trasformazioni (') la seconda di esse quella a 561° è accompagnata 
da un forte sviluppo di calore e perciò la temperatura resta a 
questo punto lungo tempo costante. 

Per aggiunta di WO, il punto di fusione del tungstato viene 
dapprima abbassato fino all’eutettico B a 626°. Crescendo la quan- 
tità di WO, la curva di fusione risale fino a 731° per tornare quindi 
a discendere; si ha cioè un ramo di curva con un massimo e que- 
sto corrisponde alla formazione di composto da Na,WO, e WO,. 
Ora da una parte il massimo corrisponde ad una concentrazione 
di circa il 56 °/, di tungstato ed il 44 °/, di Wo; dall’altra in cor- 
rispondenza della concentrazione del massimo diventa zero la du- 
rata della fermata eutettica a 626°, perciò il composto che qui si 
forma ha la formula Na,W,0O, per il quale si calcola 55.9 °/, di 
tungstato e 44,1°/, di WO,. 


(1) Bocke, Z. An, Ch., 50, 359. 
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Al disotto di 626° fino a 588° i miscugli tra Na,WO, e Na,W,Ò, 
sono costituiti da x-Na,WO, +- Na,W,0,; al disotto di 588 fino a 
564° da 5Na,WO, + Na:W,0,; al disotto di 564° da y Na,WO, + 
+ Na,W,0,. 

Dopo Na,W,0, la curva di fusione discende molto lentamente 
fino a D a 728° che è un nuovo cutettico e da D in poi essa torna 


a salire. Lungo CD, come si è detto, le curve di raffreddamento 
sono state determinate in parte con la pinza protetta dalla canna, 


in parte con la pinza immersa direttamente nella massa fusa, e 
sull’orizzontale eutettica non sono perciò riportati i tempi di fer- 
mata. I miscugli tra D ed F presentano due fermate. una prima 
a 761° ed una seconda a 723°. Questa seconda corrisponde alla se- 
parazione dell’eutettico D e si arresta in corrispondenza di una 
concentrazione di circa il 24°/, di tungstato. La fermata a 761° 
invece è massima appunto alla concentrazione di circa al 24 °/, di 
tungstato. Perciò a 761° i cristalli separatasi lungo F E reagiscono 
con la massa fusa E per dar luogo alla formazione di un composto, 
per il quale dai tempi di fermata della temperatura a 761° e a 
728° si dedurrebbe la formola Na,W,O,, (per queste si calcola 
24.06 °/, di tungstato). Però si è già detto che quest'ultima parte 
del diagramma, che si è tratteggiata nella figura, non si può dire 
fino a che punto corrisponda alla realtà per la scomposizione che 
subiscono i miscugli. Perciò la formula NagW,0,; per il com» 
posto che qui si forma deve essere accolta con riserva. 

Nell'intervallo di concentrazione studiato esiste dunque solo 
il tungstato Na,W,0, e deve escludersi l’esistenza di un tritung- 
stato Na,W0,o 


Roma, R. Istituto chimico. 


I sali dell’acido feniltioglicolico. 
Nota di N. PARRAVANO e G. TOMMASI. 


( Giunta il 18 aprile 1909). 


Le ricerche riguardanti le relazioni che passano tra elettroaf- 
finità e tendenza a formare complessi hanno avuto finora special- 
mente di mira i cationi. Pochi sono gli studii su tale indirizzo in- 


61 


torno agli elementi che funzionano da anioni ('). Questo deriva 
dal fatto che gli elementi elettronegativi entrano per lo più a far 
parte di anioni di composizione complicata e quindi lo studio di 
queste relazioni diventa in essi quanto mai difficile e complesso. 

Però in molti casi si riesce a dimostrare che la presenza di 
alcuni elementi o gruppi atomci negli anioni influenza notevol- 
mente la tendenza a formare sali complessi. Questo appunto suc- 
cede per lo zolfo. 

E’ noto che molti composti solforati danno sali complessi; 
basta infatti ricordare quel che si conosce per l’acido tiosolfo- 
rico (*) per la tiourea (°), per gii acidi tioglicolico (‘), tiolattico (5) 
e per vari altri composti organici solforati (*). Alcuni di questi 
sali complessi solforati sono stati anche esattamente studiati con 
criteri moderni e di essi si è potuto misurare il grado di comples- 
sità (’) così Euler ha trovato che il cadmio ed il piombo tioglico- 
lato di sodio hanno una costante di scomposizione dell’ordine di 
grandezza K>10-!5, valore come si vede, bassissimo e che ci porta 
ad attribuire a questi sali una notevole complessità. 

Noi abbiamo voluto portare un contributo alla conoscenza di 
questa interessante proprietà che ha lo zolfo, studiando a questo 
scopo i sali che forma l’acido tiofenilglicolico C,H,.CHSH.COOH. La 
presenza contemporanea in questo acido di un gruppo OH e di 
uno SH doveva dar modo, come in fatti ha dato, di verificare la 
diversa tendenza a ionizzarsi fra il metallo legrto allo zolfo e quello 
legato all’ossigeno. I sali che abbiamo preparati dimostrano in- 
fatti nei riguardi del metallo attaccato allo zolfo le proprietà di 
sali complessi che non si dissociano in maniera normale. 

L'acido tiofenilglicolico fu ottenuto da Ulpiani e Ciancarelli (*) 


(1) Hellwig, Z. An. Ch., 25, 168; Sherrill, Z. Phys. Cb., 43, 705; Gross- 
mann, Z. An, Ch., 27, 411; Abegg e Schafer, Z. An. Ch., 45, 298; Abegg e 
Pick, Z. An, Ch., 67, I. 

(*) Rosenheim e Steinhaiù»er. Z. An. Ch., 26, 72. 

(3) Rosenheim e Lòwenstamm, Z. An. Ch., 34, 62. 

(4) Rosenheim e Dawidson, Z. An. Ch., 47, 681. 

(5) Rosenheim e Stadler, Berichte, 38, 2687. 

(9) Hofmann e Wiede, Z. An. Ch., 17, 397; 14, 263; Hofmann e Héchtlen, 
Berichte, 26, 1146; Ramberg, Z. An. Ch., 50, 439. 

(?) Berichte, 17, 1704, Z. An. Ch., ff, 231. 

(9) Gazz. chim. ital., 84, I, 161. 
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fra i prodotti dell’azione dell'idrogeno solforato sopra gli acidi 
chetonici della serie aromatica. Noi invece lo abbiamo ottenuto per 
una via diversa, partendo dal nitrile mandelico. Si è addizionato 
questo di un volume doppio di soluzione di acido cloridrico satura 
a 0°, e si è riscaldata in un tubo chiuso a 120°-130°, Il prodotto 
della reazione trattato con carbonato di calcio, è stato estratto con 
acqua. Dalla soluzione acquosa in cui è contenuto il clorofenilace- 
tato di calcio con HCI si è avuto l’acido clorofenilacetico. Questo 
è stato trattato con due pesi molecolari di KSH in soluzione al 
15 °/, e la soluzione è stata messa a scaldare a bagnomaria per un 
paio di ore fino a chiarificazione 6 quindi filtrata e lavata con e- 
tere. Dal sale potassico così ottenuto è stato messo in libertà con 
HCI l'acido tiofenilglicolico. Questo è un liquido giallognolo, denso, 
oleoso che col tempo può anche cristallizzare in piccole masse 
bianche. Presenta la reazione che Ulpiani e Ciancarelli trovarono 
caratteristica per esso; cìoò dà con FeCl, una colorazione bleu, e 
mentre il sale ferrico si riduce a ferroso, si forma per ossidazione 
l'acido ditiodifenilglicolico. : 

Ne abbiamo determinato il peso molecolare in acido acetico 
ed abbiamo trovato 160 invece di 168,1 che si calcola per la for- 
mula C,H, - CHSH - COOH. 

Per accertarsi più della sua vera natura abbiamo eseguito su 
di esso anche una determinazione di zolfo col metodo di Carius 
dopo averlo portato a peso costante in essiccatore. 

Calcolato per C,H,SO,: S 19,07; Trovato: S 18,95. 

Il jrodotto da noi ottenuto è perciò lo stesso acido tiofenil- 
glicolico di Ulpiani e Ciancarelli. 

Il primo sale che con esso abbiamo preparato è il sale pri- 
mario di sodio. Tratiando l’acido con un leggero difetto di carbo- 
nato sodico, concentrando il liquido si ha un prodotto cristallino 
che è stato spremuto alla pompa, lavato ripe ute volte con etere 
e seccato bene sopra icido solforico. E' molto igroscopico. 

La soluzione acquosa dà un peso molecolare metà di quello 
che si calcola per la formula C}Hy.CHSH.COONa; esso perciò 
trovasi ragolarmente scisso in C,H, - CHSH - COO e Na. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Calcolato per C,H,SO,Na : C 50,18; H 3,71; Na 12,16. 

Trovato: C 57,35; H 3,82; Na 12,32. 
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Nella soluzione acquosa di questo sale di sodio abbiamo sciolto 
i carbonati o idrati di Cd, Bi, Cu, Ni e Co. In nessuna delle solu- 
zioni cosi ottenute gli ordinari reattivi svelano la presenza dei ri- 
spettivi metalli. Il cadmio dà una soluzione incolore; il bismuto 
dà un liquido colorato in giallo, il rame entra in soluzione co- 
municando a questa un bel colore rosso cupo intensissimo; il ni- 
chel si scioglie colorando la soluzione in rosso bruno cupo pure 
esso molto iutenso. Perciò, oltre al fatto ohe nessuno dei reattivi 
ordinari svela in questi liquidi la presenza dei detti metalli, anche 
la colorazione che assumono le soluzioni che contengono Bi, Cu. 
Ni, sono prova della mancanza degli ioni di questi metalli. Però 
malgrado i numerosi tentativi per la grande solubilità di questi 
sali, non ci è riuscito di ottenere da questi liquidi nessun compo- 
sto cristallizzato. 

Un sale ben cristallizzato invece abbiamo ottenuto col cobalto: 
Trattando la soluzione di tiofenilacetato di s« dio con carbonato di 
cobalto, questo si scioglie mentre il liquido assume un colore rosso 
bruno cupo straordinariamente intenso. 

In questo liquido il cobalto è legato allo stato complesso per- 
chè nessuno dei reattivi ne svela la presenza. Per precipitave l’i- 
drato di cobalto occorre aggiungere soluzione di soda e acqua di 
bromo. Bollendo la soluzione il complesso si scinde e così preci- 
pita l’idrato di cobalto. Concentrando la soluzione nel vuoto sopra 
acido solforico cristallizza il sale in bei cristalli color rosso bruno, 
quasi neri, lucenti. 

L'analisi di questi cristatli da dato i seguenti risultati ; 

Cal:. per C,,H,9,0,CoNa,.2H,0: C 40,56; H 8,41; S 13,55; 
Na 9,74; Co 12,46. 

Trovato: C 40,69; H 8,53; S 13.40; Na 9,60; Co 12,33. 

Ne abbiamo determinato il peso molecolare in soluzione ac- 
quosa. Per gr. 0,0960 di sostanza disciolti in gr. 14,59 di acqua si 
è avuto un abbassamento nel punto di congelamento di 0°,073. Si 
ha così un peso molecolare eguale a 158,9 valore che si avvicina 
moltissimo alla terza parte di quello calcolato per la formola so- 
praindicata: iu = 146,7. 

Esso peroiò si comporta come il sale di sodio normalmente 
dissociato dell’acido cobaltotiofenilacetico. Questa conclusione viene 
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anche confermata dai seguenti valori di conducibilità ottenuti per 
detto sale: ‘ 


v p 
32 55,10 
64 59,72 
128 62,82 
256 68,73 
512 75,40 
1024 80,61 

A— 26,51 


Il valore di A = 25,51 si interpreta senz'altro ammettendo il 
sale in questione essere il sale neutro di sodio dell’acido bibasico 


CH;s CH; 


H.S .CH 
Î N07 | 
COOH COOH 


Queste nostre ricerche perciò confermano l'influenza notevole 
che lo zolfo esercita nella formazione di sali complessi. 


Roma, R. Istituto chimico. 


Ricerche intorno al processo della denitrificazione. 
Nota I di MASANIELLO CINGOLANI. 


( Giunta il 7 aprile 1909). 


La pianta assimila l’azoto principalmente sottò forma di acido 
nitrico ; è quindi evidente come il problema della denitrificazione 
nel suolo agrario sia stato ed è tuttora argomento di grande im- 
portanza per l’agricoltura. 

Di tale studio molti si sono sino ad oggi occupati per ricer- 
care la causa e le condizioni più favorevoli perchè avvenga nel 
terreno la denitrificazione. Il primo ad osservare che la riduzione 
dei nitrati a nitriti avveniva per opera di microrganismi, fu il 
Mensel nel 1865, e a lui seguirono nello stesso ordine d’idee molti 
altri, tra i quali il Bechamp, il Gilbert, il Warington, Gayon e 
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Dupetit. Dehérain e Maquenne, Bréal ed altri, i quali però non 
identificarono gli agenti effettivi della denitrificazione. In seguito 
Burri e Stutzer isolarono dalle feci fresche di cavallo due micror- 
ganismi denitrificanti, il bact. coli e il db. denitrificans I, e dalla 
paglia il db. denitrificans II; e così furono isolati da Schirokiskh 
e Severin il vibrio denitrificans e il b. pyocianeum e dai Profes- 
sori Ampola, Garino e Ulpiani il d. denitrificans agilis e poi i 
b. denitrificans Ve VI. In seguito in moltealtre speci di micror- 
ganismi già conosciuti fu dimostrata la proprietà di denitrificare, 
tra i quali, ad esempio, il d. filifaciens, il db. centropunctatum, il 
b. Hartlebii, il b. nitrovorus, il b. fluorescens liquefacirns, il bd. 
Fitzianus, il bd. subtilis. il b. Ellenbachenis. ed altri. 


Il Prof. G. Ampola, che da molto tempo si occupa della deni- 
trificazione nel suolo arabile, avendo ottenuto denitrificazione in 
un liquido contenente nitrato sodico aggiunto di feci fresce di un 
vitello dell’Istituto zootecnico della R. Scuola Superiore di Por- 
tici, e avendo osservato nei microrganismi, che producevano la 
denitrificazione, caratteri differenti da quelli studiati nei micror- 
gsnismi identificati insieme al Garino (bd. agilîis), mi ha affidato 
l'isolamento e lo studio dell’agente denitrificatore del liquido sud- 
detto, per vedere se esso appartenesse ad una delle specie sinora 
conosciute ed a quale di esse. Le mie ricerche hanno condotto al- 
l'isolamento di due germi distinti, i quali in simbiosi demoliscono 
la molecola dell’acido nitrico riducendola prima ad acido nitroso e 
poscia ad azoto libero; non mi risulta che tale simbiosi sia stata 
sinora studiata e identificata da altri. 

Sono partito da un liquido costituito nel modo seguente: 


REGUA a TRI lat LE eee 100 
Nitrato sodico. . ....0.0.0 00» 0,30 
Feci fresce di vitello. . . .... 0... 0... >» 5 


Questo liquido mantenuto in termostato a temperatura di 36° C, 
presenta dopo 48 ore una intensa fermentazione, con sviluppo di 
gas e, dopo 4-6 giorni, l’acido nitrico è scomparso dalla soluzione. 
Facendo da tale liquido in fermentazione passaggi in brodo Lòéf- 
fler, aggiunto di gr. 0,30 per cento di nitrato sodico o potassico, 
mantenendo le colture a temperatura di 36°, si osserva egualmente. 


dopo 12-24 ore, intensa fermentazione con forte intorbidamento 
Anno XXXIX — Parte II 5: 
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del liquido e abbondante sviluppo di gas, e dopo 48 ore si può 
constatare, colla reazione della difenilammina in soluzione solfo- 
rica, la scomparsa completa dell acido nitrico nel liquido fermen- 
tato, reazione che si dimostrava invece evidentissima prima del- 
l'innesto di esso. Da questo liquido colturale, usando il metodo 
delle colture a piatto su agar-agar o su gelatina, ho potuto iso- 
lare due microrganismi ben distinti appartenenti ambedue alla 
classe dei cocco-batteri, ma che presentano caratteri morfologici e 
colturali, per mezzo dei quali si può ben differenziarli l’ uno dal- 
l’altro ; la presenza di essi in un liquido colturale contenente ni- 
trato produce la fermentazione del liquido stesso con sviluppo di 
gas e demolizione della molecola dell’acido nitrico. Come appresso 
dirò, perchè la denitrificazione avvenga è necessaria la contempo- 
ranea presenza dei due microrganismi, che chiamerò 2. porticensis 
denitrificans x e B. porticensis denitrificans 3. 


Caratteri morfologici. 


B. porticensis denîtr. a. 

Ail’osservazione microscopica mostra una forma tipica di coc- 
co-batterio, fornito di capsula evidente e di ciglia. Da colture di 
24 ore in sustrati solidi (agar o gelatina) si presenta iù forma di 
bacilli piccolissimi, ossia di corti bastoncini tozzi, in cui uno dei 
diametri ha solo piccolissima prevalenza sugli altri, per modo da 
presentare quasi l’aspetto di cocchi. Iu colture di 24 ore in brodo 
nitrato, invece, si osservano in prevalenza forme bacillari piuttosto 
sottili e alquanto allungate. isolate, mobilissime con movimento 
vorticoso, e accanto a queste, ma solo in piccolo numero, forme 
lilamentose, sottili, risultanti di 3-4-5 segmenti ben netti e forniti 
di lento movimento a zig-zag. Con l'invecchiare della coltura 
diminuiscono le forme bacillari isolate, mentre aumentano assai 
di numero le forme filamentose, che si presentano sempre più 
lunghe, ramificate, intrecciate e immobili. 

Il microrganismo resiste alla decolorazione con il metodo del 
Graam , si colora bene con la fucsina (liquido di’ Zielh), con il 
bleu di metilene e con il violetto di genziana, assumendo dopo 
30” a caldo una colorazione uniforme : la colorazione con il liquido 
di Zielh diluito a '/,, mette distintamente in evidenza la capsula e 
le ciglia. 
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B. porticensis denitr. 3. 

Cocco-batteri forniti di capsula, ma nei quali non mi è stato 
possibile rilevare la presenza di ciglia. Tanto nelle colture recenti 
su agar o gelatina, che in quelle in brodo si osservano prevalen- 
temente forme bacillari più grosse e più lunghe di quelle del 2. 
portic. denitr. a, unitamente a rare forme a filamenti grossi. for- 
mati da 2 o 3 segmenti distinti, ma poco lunghi e mai ramificati. 

I bacilli sono discretamente mobili con movimenti circolari o 
a zig-zag; anche i filamenti si muovono, ma assai lentamente. 
Nelle colture vecchie predominano le forme filamentose, ma sem- 
pre poco lunghe e mai ramiticate o intrecciate e poco o punto 
mobili, e le rare forme bacillari, che le accompagnano, si pre- 
sentano molte grosse, tozze, spesso clavate e quasi immobili (forme 
involutive). Anche questo microrganismo resiste alla decolorazione 
coon il metodo del Graam, e si colora bene con i comuni colo- 
ranti. 


Caratteri colturali. 


Colture in brodo nitrato. 

Ambedue i microrganismi vi si sviluppano bene. 

Nelle colture del B. portic. denitr. a, dopo 12-24 ore, il brodo 
non appare visibilmente intorbidato, ma presenta un abbondante 
deposito polverulento sul fondo, velo nettissimo in superficie, 
sottile, azzurognolo, che rimonta ai bordi : nelle colture di 4-5 giorni 
il velo si mostra molto più spesso, di aspetto grinzoso, asciutto e, 
agitando leggermente la coltura, si rompe in pezzi, che galleggiano 
sulla superficie del liquido: questo poi nelle colture vecchie ap- 
pare lievemente intorbidato in modo uniforme. 

Nelle colture del 2. portic. denitr. è in brodo nitrato, dopo 
24 ore il brodo appare nettamente intorbidato e senza velo in su- 
perficie. 

Coli’ invecchiare della coltura cominciano a formarsi dei fioc- 
chetti nuotanti nel liquido e un leggero velo in superficie: nelle 
colture vecchie il brodo ridiventa quasi del tutto limpido, mentre 
si osserva un abbondante precipitato fioccoso sul fondo. 

Nel brodo lattosato e in quello aggiunto di carbonato calcico, 
ambedue i miororganismi danno sviluppo gassoso: ma non coagu- 
lano il latte, nè arrossiscono il brodo lattosato aggiunto di tornasole. 
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Strisciamento su agar. 

Nell’agar solidificato a becco di flauto il B. portic. denitrif. a 
presenta dopo 24 ore una patina sottilissima, bianca, trasparente, 
liscia, umidiccia, a bordi netti, e che per trasparenza appare az- 
zurrognola. : 

Il B. porte. denitrif.f presenta dopo 24 ore una patina bianca, 
spessa, rilevata in superficie, opaca, umidiccia, con strie più spesse 
| corrispondenti alle linee di strisciamento. 

Colture a piatto su agar. 

In colture a piatto su agar dopo 48 ore il 8. portie. denitrif. a 
forma colonie grandi, bianco-azzurrognole, pianeggianti, traspa- 
renti, omogenee, senza nucleo centrale, a contorno irregolare, con 
alone periferico più trasparente: fluidifica la gelatina. 

Il B. portic. denîtrit. è in colture a piatto su agar presenta 
dopo 48 ore colonie bianco-giallognole, non molto grandi, piuttosto 
rotondeggianti, sporgenti sulla superficie dell’agar, opache, spesse, 
omogenee, di aspetto umidiccio, a contorno regolare senza alone 
periferico: dopo 5-8 giorni sono ingrandite, mantenendo però gli 
stessi caratteri e lo stesso aspetto. Viste al microscopio, le colonie 
risultano costituite da una massa omogenea, finamente granulosa, 
giallognola, a contorno leggermente sinuoso. Non si osserva fluidi- 
cazione della gelatina. 

L’agar Drigalski-Conradi non viene arrossato nè dall’uno nè 
dall’altro microrganismo. 

E’ degno di nota il fatto che preparando colture a piatto su 
ugar nitrato da una coltura in brodo, nella quale si siano svilup- 
pati contemporaneamente i due microrganismi, non si osservano 
che poche colonie distinte dei due microrganismi stessi, ma è invece 
in grande prevalenza un tipo unico di colonie appiattite, roton- 
deggianti, con nucleo centrale spesso, sporgente, costituito da so- 
stanza omogeneamente granulosa, di color giallo-paglierino, a forma 
allungata e bordo irregolare, ed una parte periferica più granie, 
bianco-azzurrognola, trasparente, a superficie pianeggiante, e con- 
torno irregolare. Dalle colonie di questo tipo, con ripetuti passaggi, 
sono riuscito ad isolare tanto il B. portic. denitrif. a, che il B. 
portic. dentrif. 3. 

Infissione in gelatina. 
Il B. portic. denitrif. «a dà luogo a sviluppo uniforme, lungo 
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il tramite d’infissione in forma di un nastrino azzurrognolo, poco 
evidente, e a scarso sviluppo in superficie. Il B. portic. denitrif. f 
invece ai sviluppa a chiodo, formando in superficie un disco ro- 
tondo, sporgente, gialliccio, spesso, opaco, a contorno netto, e lungo 
il tramite d’infissione, un sottile nastrino appena visibile e termi- 
nante a punta. 


Le mie ricerche circa l’azione dei due batteri suddescritti sulla 
molecola dell’acido nitrico mi hanno condotto ad assodare i se- 
guenti fatti: 

I. — Innestando sia il brodo comune aggiunto di nitrato s0- 
dico o potassico al 0.30-0.40 °/,. sia un liquido colturale glucosato 
o lattosato, pure aggiunto di nitrato nella stessa proporzione, con 
tutti e due i microrganismi contemporaneamente (8. portic. de. 
nitrif. x e B. portic. denitrif. 3), si osserva dopo 12-24 ore per il 
brodo nitrato e alquanto più tardi per gli altri liquidi colturali, 
fermentazione, con forte intorbidamento, sviluppo abbondante di 
gas, nel: quale ho riconosciuto la presenza di azoto; dopo qualche 
tempo il liquido colturale, che prima dell’innesto forniva nettis- 
sima la reazione dell’acido nitrico, non dà più affatto la detta rea- 
zione, e neppure fornis:e quella dell’acido nitroso (reattivo di 
Griess). 

II. — Innestando lo stesso brodo nitrato con il solo B. por. 
tic. denitrif. 2 si ha sviluppo del microrganismo, ma anche dopo 
moltissimi giorni la reazione dell’acido nitrico permane inalterata 
nel liquido colturale ; l’innesto dello stesso 2. portic. denitrif, x 
da solo nel liquido glucosato o lattosato aggiunto di nitrato non 
fa osservare, neppure dopo molti giorni, cambiamento di sorta nel 
liquido colturale stesso : il batterio non vi si sviluppa e l’acido 
nitrico rimane inalterato, come lo dimostra la persistenza della 
reazione caratteristica. 

Invece innestando sia il brodo nitrato, sia gli altri liquidi col. 
turali nitrati suddetti, con il B. portie. denitrif. 3 da solo, si 0s- 
serva dopo 12-24-86 ore abbondante sviluppo e scomparsa, dopo 
qualche giorno, della reazione dell’ acido nitrico dal liquido fer- 
montato, il quale però, fatto notevole, fornisce a//ora nettissima . 
la reazione dell’acido nitroso. 

II — Innestando il brodo comune o un liquido colturale giu» 
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cosato o lattosato, aggiunti di nitrito sodico, potassico o animo: 
nico nella proporzione del 0,30-0,40 per cento, con il 8. portic. de- 
nîtriîf. x da solo, oltre a sviluppo abbondante ed intensa fermen- 
tazione con sviluppo di gas (azoto), si osserva dopo qualche giorno 
la totale scomparsa, nel liquido fermentato, della reazione del- 
l'acido nitroso, evidentissima prima dell’innesto. Invece gli stessi 
liquidi, aggiunti di nitrito, innestati con il B. portic. denîtrif. 8, 
mostrano ancora dopo molti giorni inalterata la reazione dell’acido 
nitroso. 

Da tali fatti mi sembra logico dedurre, che per ottenere la 
denitrificazione, ossia la demolizione completa della molecola del- 
l'acido nitrico in un liquido colturale contenente nitrato, è neces- 
saria la contemporanea presenza dei due microrganismi da me iso- 
lati e descritti : inoltre uno di essi, il B. portic. deniîtrif. 8, at- 
tacca l’acido nitrico riducendolo ad acido nitroso e si mostra poi 
verso quest’ultimo del tutto indifferente, mentre l’altro, il B. portic. 
denitrif. a, che sembra non esplicare alcuna azione sopra l’acido 
nitrico, attacca invece e demolisce la molecola dell’acido nitroso, 
con sviluppo di azoto libero. Debbo inoltre a questo proposito far 
rilevare un’altra osservazione da me fatta e cioè che in colture 
pure del 8. portic. denitrif. x in acqua glucosata o lattosata ag- 
giunta di nitrito sodico 0 potassico nella solita percentuale, mi è 
riuscito in qualche caso dimostrare, durante il periodo della fer- 
mentazione, la presenza di ammoniaca. 

La formazione di ammoniaca, per azione batterica durante il 
processo fermentativo, può giustificare l’ipotesi che il passaggio 
dall’acido nitroso ad azoto elementare, prodotto finale della deni- 
trificazione batterica. avvenga per la facile scomposizione del ni- 
trito d’ammonio. che si formerebbe come prodotto intermedio. 

Questa ipotesi trova appoggio anche nel fatto, da me ripetu- 
tamente osservato, che la denitrificazione si compie in un tempo 
assai più breve e in modo quasi tumultuoso quando al nitrato so- 
dico o potassico si sostituisce, nel liquido colturale, il nitrato d’am- 
monio. 

Del resto anche lo Stoklasa ammette che alcuni batteri deni- 
trificanti, che egli chiama ammonizzanti, in presenza di alcool eti- 
lico, prodotto, secondo lui, per la respirazione anaerobia dei bat- 
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lo . . . . LI . e 
teri stessi, ridurrebbero i nitriti ad ammoniaca, secondo la seguente 
equazione, che però non mi sembra completamente accettabile : 


C,H,0 + N,0, = 2C0, + 2 NH? 


e verrebbe così alla stessa conclusione da me suaccennata. 

Dai risultati delle mie ricerche, non mi sembra azzardato 
concludere sin d’ora, che l'andamento del fenomeno di denitrifica- 
zione, ossia il graduale passaggio da acido nitrico ad acido nitroso, 
ad ammoniaca ed infine ad azoto libero, fatto che ancora non si 
era riusciti a mettere nettamente in evidenza in colture pure di 
microrganismi denitrificanti, dovrebbe esser interpetrato come un 
fenomeno perfettamente inverso a quello della nitrificazione, per 
il quale dall’azoto si passa gradatamente ad ammoniaca, ad acido 
nitroso e infine ad acido nitrico. 

In quanto ai due batteri denitrifioanti da me isolati e descritti, 
dirò, che il fatto di potersi essi sviluppare insieme nella stessa co- 
lonia nelle colture a piatto su agar o gelatina, e la necessità della 
presenza contemporanea dei due microrganismi stessi per ottenere 
la demolizione completa della molecola dell’acido nitrico, dimo- 
strano che si tratta di una vera simbiosi batterica denitrificante, 
la quale per caratteri morfologici, colturali e biologici è del tutto 
diversa da quella, fornita della stessa proprietf, studiata da Burri 
e Stutzer, e formata dal 2. colî e dal B. denitrificans I. 


Laboratorio Chimico della Sanità Pubblica. 





Sul grado termico dei grassi solidi o concreti 
determinato mediante il Termoleometro. 


Nota di M. TORTELLI. 


(Giunta il 12 gennaio 1909). 


Il Termoleometro da me applicato all’analisi degli o/t fissi ('), 
e di presente in uso nella più parte dei laboratori d’analisi, ha re- 
cato il modo di attuare la reazione ideata da Mauméné in condi- 


(1) Vedasi: Gazz. chim. ital., 1904 T. XXXIV, II, pag. 185; Moniteur 
Scientifigne, T. XVII, 2, pag. 826; Chemiker Zeitung, :909, 16. 
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zioni sempre così precise ed assolutamente identiche, da conferire 
a cotesto saggio il valor pieno di una costante capitale per lo atudio 
degli olii o grassi liquidi vegetali od animali. ed in particolare per 
giudicare se un olio d’oliva sia genuino o pure adulterato. 

Nella presente memoria vengo a dimostrare, che il Termoleo- 
metro porge pure il modo di determinare, e con altrettanta sem- 
plicità e prontezza che per gli olii o grassi liquidi, anche l'indice 
termico dei grassi solidi o concreti; lo che non era stato fatto mai 
fino ad oggi: e inoltre vengo a dimostrare, come qualmente, da 
cotesto indice termico si possa calcolare subito anche l’indice d’iodio 
del grasso in prova, econ una esattezza in ogni caso praticamente 
sufficiente, e in taluni casi pari a quella della determinazione di- 
retta attuata col processo classico di Hiibl. 

E’ pregio di riassumere qui, avanti, il Termoleometro ; anche 
per correggere un grave errore che tuttavia si commette da non 
pochi — e non ostantele precise indicazioni da me date — nella sua 
applicazione all'esame degli olii siccativi. 

Il Termoleometro si compone: di un recipiente a vuoto, 
il quale consente di ovviare nel saggio alle perdite di calore 
per conduzione; e di un Termometro ad alette, che serve 
però benissimo anche da agitatore, Ed il saggio viene at- 
tuato così: si fanno scolare 20 cm.8 dell'olio da pro- 
vare nel recipiente a vuoto; si agita l’olio col 
termometro, e si nota la temperatura iniziale 
del saggio; quindi si fanno scolare su l’olio 5 
om.* di acido solforico tipo (della « dt.» 1,8413 a 


n0 
15) nel mentre che si agita sempre dolce- 





mente col termometro: ed ecco subito il miscuglio a farsi omo- 
geneo, iniziarsi la reazione, e con questa lo sviluppo del calore che 
via via va crescendo, e quindi il mercurio sale gradatamente fino a 
toccare il grado massimo, e quivi rimane fermo per circa due mi- 
nuti. Cotesto grado massimo raggiunto dal mercurio è appunto la 
temperatura finale del saggio : e la differ nza tra la temperatura 
.finale e la temperatura iniziale del saggio ci esprime l’indice 
termico dell’olio in prova. 

Ora, poi che una esperimentazione molteplice e varia ci ha defini- 
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tivamente provato, che ciascuna specie di olio grasso ci porge nel 
Termoleometro un indice ftemico suo proprio; e che l’indice ter- 
mico dell’olio di oliva (= 44) è molto più basso di quello pro- 
prio degli olii che più di frequente servono ad adulterarlo (del- 
l'olio di cotone è 7#, di sesamo 71, di maiz 82 di papavero 88, di’ 
colza 61); e inoltre, che nei miscugli di più olii ciascuno di essi 
assume e conserva precisamente il proprio indice termico: così a- 
‘vevano potuto di già conchiudere, nella precedente memoria, che 
il Termoleometro reca il modo di riconoscere sicuramente se un 
olio di oliva è puro ovvero adulterato con altri olii. 

Ancora: poichè per replicate prove erasi fstto manifesto, che 

. l'indice termico procede di perfetto accordo coll’indice d’iodio in 
generale, e di peffettissimo accordo poi nel caso particolare del- 
l’olio d’oliva; così avevamo fermato, che il Termoleometro ci dà 
il modo altresì di determinare indirettamente l'indice d’iodio di 
un olio d’oliva qualunque; e che basta per ciò di moltiplicare l’in - 

‘ dice termico trovato per il coefficiente. 1,84. che ci rappresenta 
appunto il rapporto che intende tra i due indici per l’olio d’oliva. 

Ancora: noi dimostrammo che il Termoleometro si poteva ap- 
plicare egualmente bene allo esame anche di tutti gli altri olii 
fissi, sia vegetali sia animali; che esso serve cioè a identificare 
questi olii, e a riconoscere se sono adulterati; nonchè a determi- 
nare indirettamente. ma con grande approssimazione, il loro indice 
d’iodio, valendosi appunto dei rapporti che si vennero sperimen- 
talmente a precisare per le varie specie di olii grassi. 

E formulammo queste due conclusioni : 

1) Ciascuna specie di olio manifesta nel Termo/eometro un 
Indice termico che gli è proprio; 

2) Nei miscugli di più olii di specie diversa, ciascun olio 
conserva esattamente l’Indice termico suo proprio. 

E ne deducemmo la formula generale per stabilire, dato un 
miscuglio di due olii di natura cognita, quale si fosse la propor- 
zione di ognuno nel miscuglio : e cioè 

100 (G -A 
si "R- 47 





nella quale abbiamo: 
X —= quantità dell’olio estraneo, ossia adulterante, 
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G — Grado termico del miscuglio, 

A e B—=gradi termici dei due olii adulterato e adulterante 
rispettivamente. 

Occorre tornare a fermarci su di questa importante applica- 
zione del Termoleometro. 


Applicazione agli altri clii — Natura nell’olio diluente da usare 


Il Termoleometro è stato ideato sopratutto per iscoprire le 
frodi, di presente in vero tanto frequenti, che si praticano su l’olîio 
di oliva; e però desso è stato construito di tali dimensioni da po- 
tervi saggiare direttamente cotesti olii o puri o adulterati; ed, in 
generale, per potervi sperimentare tutti gli olii o miscugli di olii che 
nel saggio, qualunque sia la temperatura iniziale o dell'ambiente, 
ci porgono una temperatura finale che non supera i 90 gradi. 

Tuttavia il Termoleometro può venire applicato — come si è 
già detto — anche agli altri olii o grassi liquidi. Ed eccone quì 
riassunto il modo. Quante volte si vogliano sperimentare degli olii 
in cui abbondano gli acidi grassi meno saturi che gli acidi oleico 
e linolico, quale è il caso degli olii o siccativi o di animali marini, 
i quali nel saggio termico forniscono a punto una temperatura fi- 
nale che supera i 90 gradi; in tali casi, invece di effettuare la 
prova su l’olio tal quale, si deve operare sopra dei miscugli pre-. 
parati con volumi determinati e convenienti di esso olio e di un 
olio di oliva di cui si determina a parte l’indice termico. 

E oiò, ohe vi appare in vero legittimo a priori, l’esperienza 
a ripetute prove hà dimostrato assolutamente esatto: perocohè si 
fonda su la verità di sopra fermata, che « ne“ miscugli di più 
olii ciascun olio reca e mantiene esattamente il proprio in- 
dice termico » : talchè, nell'indice termico del miscuglio dell’olio 
in prova con un olio d'oliva, la parte spettante ad ognuno dei 
due olii, è misurata appunto dalla proporzione in cui essi entrano 
nel miscuglio medesimo. Laonde, attuato che siasi il saggio sul 
miscuglio fattone in proporzioni determinate con olio d'oliva, non 
vi ha quindi che da applicare, nel calcolo, la formola data di sopra 
(V. pag. 73), per dedurre subito il vero indice termico dell’olio 
in esame. 

Egli è in questa guisa appunto che sono stati stabiliti gli în- 
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dici termici tipici degli olii siccativi e di quelli di animali ma- 
rini (V. pag. 94). 

Diamone un esempio. Ecco come si è determinato l’indice ter- 
mico dell'olio di camellina. Si fecero diversi miscugli, perfetta- 
mente omogenei, entro piccoli cilindri a piede, di un olio di ca- 
mellina da noi preparato, e di un oZio di oliva d’indice termico 
noto (439,7); e precisamente si mescolarono: 

I Il III 
Olio di camellina = lp. in voi. — 33,3 °/, 2p. — 40°, lp._=25°%/, 


Olio di oliva = 2p. in voi. — 66,7 °/, 3p. — 60°/, 3p. = 75 °/;; 
e trovammo gli 
Indici termici 639,4 67°,6 579,6 


e siccome l’olio d’oliva impiegato possedeva l’indice termico di 439,7, 
se ne dedussero per l’olio di camellina gli indici termici se- 
guenti : 


da I—-634— (43,7 X #/,) x 3 —=63.4 — (43,7 Xx 0,667) x 3 = 102°,9 
da II — 67,6 — (43,7 x 2/,) X 5/,267,6 — (43,7 x 0,60) x2.5—103°,5 
da III —58,6 — (437 Xx ?/)X4 =58.6 —(43,7 Xx 0,75) X 4 —=1039,2 


d’onde si conchiudeva, con l’Indice termico tipico dell'Olio di ca. 
mellina è = 103°.2. 

Nella mia prima memoria sul Temoleometro ('), ebbi cura di ben 
precisare questo, che nel caso del saggio di olii i quali davano al 
Temoleometro una temperatura finale superiore a 90°, sempre si 
doveva effettuare la prova su de’ miscugli di essi olii con volumi 
precisi e convenienti di olio di oliva: cioè si stabiliva bene, fino 
d'allora, oche per sì fatte diluizioni degli olii siccativi dovevasi im- 
piegare proprio e solamente dell’olio di oliva, 

A fermare ciò io era stato condotto da tutto un seguito di e- 
sperienze le quali mi avevano dimostrata la necessità di dover u- 
sare, a tale scopo, sempre e soltanto degli olii dotati di un indice 
termico reale e piuttosto basso ma non troppo; olii tali, insomma, che 
reagissero anche da soli abbastanza vigorosamente con l’acido ti- 
pico. E siccome l’olio d’oliva è a punto quello che nel fatto me- 


(1) Gazz. chim. ital., pag. 195. 
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glio realizza cotesta condizione essenziale; e desso è, inoltre, tra 
gli olii, quello più facile a trovarsi dovunque e a conservarsi in 
buono stato; così è che io aveva conchiuso, e conchiudo tuttora, 
all’uso esclusivo dell’olio di oliva quale mezzo diluente per il 
saggio nel Termoleometro degli olii siccativi. o in generale degli 
olii dotati di un alto indice termico. 

Invece è accaduto che taluni chimici, trascurando quella pre- 
scrizione, abbiano proseguito a far ricorso ali’olio minerale o di 
paraffina, quale diluente degli olii di indice termico molto ele- 
vato: a ciò di certo tratti dalla applicazione chs di tali olii mine- 
rali, ossia olii non reagenti affatto coil’acido solforico, era stata 
fatta, allo stesso fine, in prima da Bishop ('), in appresso da Evert (*), 
e quindi da Jean (*); applicazioni descritte e consigliate tuttora 
nei vari Trattati speciali, compresi quelli maggiori e più recenti (*): 
nei quali si consiglia appunto di eseguire il saggio, per gli olii 
siccativi in ispecie, diluendo con 1 o 2 voi. di olio di paraffina, 

E' questa per vero una grave causa di errore, che occorre 
ben chiarire quindi, ed eliminare per sempre. Perocchè i risultati a 
cui si perviene operando il saggio di cotesti miscugli nel Termo- 
leometro, non sono affatto comparabili con quelli che ci sono porti 
dagli stessi olii fissi vegetali e animali quando son provati da soli, 
nonchè a quelli che si deducono dai miscugli de’ varii olii grassi 
fissi tra loro. 

Lo che, del resto, appare ovvio a priori. Di fatti, il saggio 
termico si effettua trattando 20 om. di olio grasso con 5 om.* di 
acido so/forico tipo : quando, per contro, si facciano reagire anzi 
che 20 om.* di olio grasso 10 om.* soltanto, mantenendo tuttavia 
la stessa quantità di acido tipo, e sia pure nella presenza di un 
dato volume d’un corpo liquido miscibile all'olio grasso ma indif- 
ferente all’acido tipo; in allora è ovvio che noi introduciamo nella 
prova due cause di perturbazione o variabili: delle quali l’una 
si è questa, che l’olio minerale stante che non reagisce sull’acido, 
deve assumere parte del calore che si svolge nella reazione acido- 


(') Journ Phar. et Chim. t. XX, pag. 302. 

(*) Journ, Soc. Chem. Ind.; 1886, t. CL, pag. 361. 

(3) Journ. Pharm. et Chim.; 1899, pag. 337. 

(4) Vedi i Trattati di Benedikt et Ulzer, di Lewkowitsch, ecc, 
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olio grasso, e precisamente la quantità oche gli ocoorre per salire 
dalla temperatura iniziale a quella dell'equilibrio termico finale; 
quantità di calore oche varierà col variare del volume di esso olio 
minerale, anzi sarà praticamente a quasto proporzionale: l’altra 
causa di perturbazione, e più efficace e prevalente, si è questa, 
ohe non restando più fisso il rapporto tra i due corpi reagenti 
(olio grasso: acido — 4 voi.: 1 voi.), col variare di questo rapporto 
variar deve di necessità, — e fortemente, sì come dimostrano le 
esperienze più sotto riassunte, — la quantità di calore che si svi- 
luppa nel saggio. E però, i risultati cui si arriva provando nel 
Temoleometro dei miscugli fatti con proporzioni varie d’olio di 
paraffina o minerale e d’olii grassi, non sono affatto comparabili 
nè tra di loro nè con quelli che si ottengono operando con gli olii 


grassi puri o mescolati fra di loro. 
Una prova diretta del modo come varia l’indice termico in 


dipend»nza del rapporto acido: olio si rileva dai risultati della 
esperienza seguente; in cui il saggio termico si effettuava appunto 
mantenendo costante la quantità dell’acido, nel mentre che scema- 
vasi via via la proporzione dell’olîo grasso 


Quantità impiegata indice termico 


| Indice termico 
calcolato per 25 cm* 

















Raga ae ee ai at trovato . i È È 5 
di acido tipo | di olio d'oliva di miscuglio olio-acido 
Lo - n) i cpu 

5 em? 20 cm | 44,7 X1 = 44,7 

5» 15») 43,80 X ‘, = 584 

5 » | 10 >» 42,1 ‘XxX 2 = 842 


5 » d » | 39,2 i X4 —=156,8 


Risultamenti perfettamente identici si sono ottenuti provando 
in ugual modo gli acidi grassi dello stesso olio di oliva, nonchè gli 
olii di colza, di sesamo, di cotone ed i loro acili grassi: onde ri- 
sultava definitivamente provato, che i miscugli fatti con olîi grassi 
ed acido solforico tipo, variando il rapporto solito di 4:1 in vo- 
lume tra l’olio e l’acido rispett., saggiati nel Termo/eometro por- 
gono degli indici termici che non sono fra loro comparabili; 
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degli indici termici oche, ricondottone ool calcolo il miscuglio 
olio-acido sempre al costante volume di 25 cm.’, trovi che cre- 
scono di valore con lo scemare del volume dell’olio effettivamente 
impiegato per rispetto alla medesima quantità (5 om?) di acido con 
cui si è fatto reagire. 

Ma una prova diretta e completa del fatto, che gli indici ter- 
mici determinati su olii grassi mescolati col olii di paraffina o 
minerali, o comunque mescolati con liquidi che non reagiscono o 
quasi coll’acido solforico tipo, non sono affatto comparabili con 
quelli ottenuti da soli olii grassi o puri o mescolati tra loro, si 
fa manifesta in tutta la sua evidenza dalle esperienze ohe qui sotto 
riassumiamo. 
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Indice termico di muiseugit (| di ci e grassi con olio di paralfina: 





| Quantità '* Quantità | Indice termico 


© 
s ” 
Qualità i alici di olio $- = calcolato 
di olio o grasso 5 di paraffina = ©| per 20 cm? 
| © +| di olio o grasso 


e 
cem? . | cm3 | 
Ta 


Olio d'oliva . . 2% 00 446 446 
» » (2 voi.) — 13,34(1 voi.) = 6,66: 37,2' x */, — 55,8 
» » (3 vol.) = 12 (2 voi) = 8. 34,2; Xx 5/. — 57,0 
» » (1 vol.) = 10 1 voi.) 10 ‘© 30,3 Xx ?/ — 60,6 
» » (2 vol: = 8° (3 vol) —12 26,2! x 5/, — 65,5 
» » {1 voi.) — 6,66 (2 voi.) = 13,34. 22,6! x 3/, — 67,8 
» » (1vol' = 5 (3 voi.) 15 17,3: X ‘% — 6972 

Ì 

Olio di colza. . 20 o 598 58,8 
» » 13,34 : 6,6 | 46,4 69,6 
» » 10 10 38,9 77,8 
» » i 6,66 13,34| 29,1 87,3 

Ì 
' 0 

Olio di sesamo . 20 0 71,1 7i,1 
> » 100! 10 | 43,3 86,6 
» » | 6,66. 13,34] 31 93,0 

: 0 

Olio di cotone . 20. 0 | 778 77.8 
» » 10 10 47,0 94,0 
» » 6,66 13.34) 33,8 101,4 

"0 
Olio di lino . . 20 0 |1243 124,8 
» » 12. 8 85,9 143,2 
» i 10 10 75,0 150,0 
» » 8 12 64,0 160,0 
» » 6,66 13,34| 56,4 169,2 
» » 6 i 15 44,3 177,2 
| i 0 0 
Grasso di cocco . 200 0 23,2 23,2 
» » 10 10 15,2 30,4 
» » 6, 66 13,34| 11,9 35,7 
‘Grasso di palma 20 0 3783 373 
» » | 10 10 26,2 55,6 
a » | 6,66: 13,84) 20,2 60,6 
sali o | 9 
Grasso di maiale 20 0 39. 39,0 
(strutto) i 
» » i 10 10 24,5 49,0 
» » 6,66 13,34 dA 61,2 
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D’onde si rileva: che î miscugli di olt grassi (0 di grassi) con 
olio minerali o di paraffina — od, in generale, con un olio o 
liquido che sia senza azione su l’acido solforico tipo, — ci por- 
gono degli indici termici che variano per un medesimo olio grasso 
in dipendenza del rapporto în cui i diversi oli entrano nel mi- 
scuglio: e precisamente, gli indici termici che cotesti miscugli 
forniscono vanno facendosi più alti, via via che va ivi scemando 
la proporzione dell'olio grasso, e crescevi quella dell'olio mine- 
rale: e però, gli indici termici cui si perviene saggiando di sì 
fatti miscugli non sono comparabili nè tra di loro nè con quelli 
che ci recano gli altri olii grassi tanto presi singolarmente quanto 
in miscugli tra di loro. 

Ecco, a riscontro, gli Indici termici che si ottengono pro- 
vando col Termoleometro dei miscugli fatti di olî grassi vari con 
olio di oliva. 
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Grado termico di mEscagi di olii ni con olio di oliva. 

















A. Quantità 
Qualità Ces nes ; e = | Indice Indice termico 
dell’olio grasso | EE 5 & termico calcolato 
in esame SEE 5 38 trovato | per 20 cm? dell’olio in prova 
da css 
5 =_8 
: Î 
Olio di cotone i — 20 Î 44,6 | 
» 20 — 8_| 78° 
» 15 __ 5 69,7 :[69,7—(44.6x/)X*/,]= 78,1 
> 13,34 6,66 66.7 166,7—(44 ,6X/, x") — 77.7 
, | 12 8 64/4 [64,4 - (446X*/)X®/,]=778 
» 10 10 61,2 .[612-—(44.6X'/,)X® .]=778 
» 8 12 58,0 [58 0—(44.6X3/, XA — 78,0 
» 6.66 . 13,34 | 55.7 [[55,7—(44.6x*/.)X?/]—=77,9 
» 5 | 15 52,9 |[52,9—(44 ,6X3/) E 77,8 
Olio di maiz . pre 20 44,6 
» 20 I — 81.4 81,4 
» 15 i 5 72 81,1 
» i 12 i 8 66,7 81,4 
» 10 10 63 81,6 
» 8 i 12 59,3 81,3 
Olio di noce 
nostrale . _ 20 43,2 È 
» 10 ! 10 73,7 |[73,7-(43,2X/2)X*/\]=104,2 
» 8 | 12 67,3 ‘[67,3-(43,2Xx3/.)X3/.]=103;5 
> 5 i 15 58,4 [58.4-(43,2Xx3/)X4/]= 104,0 
» 4 | 16 55,4 ([55,4-(432X‘/)X3/.]= 1042 
Olio di lino .| — | 20 43,2 | n 
» 8 | 12 75,6 | 124,2 
» 50. 15 63,4» 124,0 
» i 4 16 | 598) 123,7 
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D'onde si rileva: che nei miscugli di oliîi grassi con olio di 
oliva ciascun olio mantiene effettivamente il proprio indice ter- 
mico : e però, gli indici termici che tali miscugli ci porgono, sono 
in ogni caso fra loro comparabili non solo, ma concordanti per- 
fettamente eziandio con quelli fornitici dagli stessi oli grassi 
provati o sia singolarmente o sia in miscele tra di loro, e fatte 
nelle più svariate proporzioni, tuttochè l’indice resti ne’ limiti che 
il Zermoleometro reclama. 

E si può perciò conchiudere: che, dalle esperienze or ora rias- 
sunte, emerge chiaro e preciso il dovere di proscrivere assoluta- 
mento l’impiego dell’olio di paraffina o minerale quale meazo 
diluente degli olii grassi nella determinazione dell’ Indice termico; 
e la convenienza, per contro, e la sicurezza nel fissare l’uso co- 
stante e preciso, a tal fine, dell'olio di oliva. Perocchè, impiegando 
come diluente l'olio d'oliva, qualunque sia l'olio grasso in prova, 
e qualunque ‘sia la diluizione praticamente necessaria ed oppor- 
tuna, sempre si ottien; un indice termico uguale a quello che ci 
porgerebbe il saggio attuato su l’olio grasso în prova preso da 
solo: per converso, usando l’olio minerale o di paraffina si otten- 
gono indici termicì che variano col variare della diluizione, e che 
sono in ogni caso più alti del vero ('). 


(1) A queste conclusioni è giunto anche, e indipendentemente da me, il 
dott. Suzzi all’Asmara, esperimentando col mio Termoleometro appunto, e 
in questo proposito, varii olii di semi cresciuti dell’Eritrea. Egli stabiliva 
anche una formula che consentirebbe di adoperare le miscele di oli. grasso 
con olio minerale; formula con cui si fissano le varie proporzioni che del- 
l’acido e dell’olio grasso occorrerebbe di prendere nei singoli casi: ma con- 
chiude anch’egli alla poca o punta praticità dell'uso di tale formula; e con- 
siglia di attenersi all’uso da mne stabilito, di applicare cioè qu.le mezzo di, 
Inente in ogni caso l olio d’oliva. Dallo studio del Dott. Suzzi (Boll. Farm. 1905, 
n. 9) mi piace di riportare qui gli /udici termici da lui trovati, mercè il mio 
Termoleometro, per alcuni olii di semi di piante della nostra Colonia; e sono* 
Olio di oliva 46,7; olio d'arachide 62,5; olio di cotone 78; olio di sesamo 71,5; 
olio di curcas 68,3; olio di triizotta 95; olio di nigella 89; olio di Salcia spe- 
cies 109; olio di Scinbob (cucurbitacea) 84,3. 


II PARTE 


Applicazione del Termoleometro ai grassi solidi e concreti 


Abbiamo visto nelle pagini precedenti come qualmente il 7er- 
moleometro, già in uso di presente nei principali Laboratori di 
Analisi, abbia recato il modo di attuare il saggio ideato da Mauméné 
in condizioni così precise e sempre identiche, di conferire all’in- 
dice termico il valore di una costante capitale per lo studio del- 
l'olio di oliva, nonché degli altri olii fissi animali o vegetali in 
generale: ed inoltre siccome esso abbia porto un mezzo al più alto 
grado semplice e rapido per determinare indirettamente e con 
buona approssimazione l’indice d’iodio di cotesti olii grassi fissi. 

Ora si vuol dimostrare che il Termoleometro anco si ap- 
plica egualmente bene allo studio dei grassi solidi o concreti. 

Per tentare questa nuova applicazione, escluso l’uso dell’olio 
minerale o di paraffina come mezzo diluente, perocchè questo con- 
duce, come si è veduto, a risultamenti erronei o sia non ocom- 
paribili: verificato altresì inadatto l’uso di un olio grasso come 
diluente, giacchè ne occorrerebbero quantità soverchiamente grandi 
per rispetto ai grassi solidi da provare: non potendo nè manco 
pensare ad attuare il saggio ordinario a temperature più alte del 
punto di fusione degli stessi grassi da provare, perchè reclaman- 
dosi nel processo in uso ohe il grasso e l’acido siano alla stessa 
temperatura, riuscirebbe sempre cosa assai disagevole l’uso del 
Termoleometro, e non scevra d. cagioni di gravi errori: allora 
pensammo che niun’altra via vi | otesse essere, all’ infuori di questa, 
di potere ciuò togliere cotesto legame. cotesta condizione ora in- 
dispensabile, ohe a/l’atlo del saggi il grasso e l’acido siano alla 
medesima temperatura ; condizione questa fino ad oggi rimasta 
ferma ed essenziale in qualunque applicazione che si è fatta della 
reazione di Maumépné. 

. Ed il modo semplice ed elegante per raggiungere tale intento 
l'abbiamo ritrovato nell'impiego dei calorici specifici dei due corpi 
che reagiscono insieme, — grasso ed acido. Applicando cotesti ca- 
lorici specifici, qualunque sia la temperatura di ognuno dei due 
corpi reagenti, si perviene infatti a stabilire mediante una seniplice 
forinola, quale sarebbe la tem;eratura che assumerebbe il miscuglio 
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— fatta astrazione da qualsiasi perdita per radiazione — nel caso che 
essi corpi nel mischiarsi non reagissero affatto tra di lòro; vale 
a dire, si perviene in tal modo a stabilire quale sia il grado iso- 
termico del miscuglio acido solforicò-grassò, allo istante in cui si 
inizia la reazione tra questi corpi; o più tosto l’istante in oui è 
raggiunta la uniformità di temperatura tra i componenti del mi- 
scuglio, e quindi il conseguente svolgimento di calore è dato dalla 
reazione che si compie appunto tra l’acido e il grasso fuso. Dopo 
di che, l’uso del Termoleometro ritorna ad essere perfettamente 
quello medesimo che è ora, nel caso cioè dei grassi liquidi od olii. 

Ed eccone la dimostrazione precisa. 

Indichiamo per l’acido solforico tipo : 

con (9:) la quantità in peso che si adopera per il saggio, 

con (c:) il suo calorico specifico, 

con (£:) la sua temperatura, che è di solito quella dell’am- 

biente: 

e indichiamo per l’Olio 0 grasso: 

con (90) la quantità in peso che se ne adopera, 

con (00) il suo calorico specifico, 

con (£o) la sua temperatura all’atto in cui vi si mesce l’a- 
cidò tipo. 

Siccome è di certo (£o > £ :), nella ipotesi che i due corpi non 
reagiscano affatto tra di loro, la quantità di calore che il grassò 
fuso deve cedere o perdere nel discendere dalla (to) alla tempe- 
ratura dello equilibrio termico (t), è la stessa che assumer deve 
nel contempo l'acido tipo per salire dalla (£.) alla temperatura (t): 
e quindi noi abbiamo l’equazione: 


ds. Calt — ta) =Q0.Colto —t); 


(9s.ts) è una costante, fissa per ogni saggio nel Termoleo- 
metro, e quindi possiamo indicarla con (C:); 

(goto) è pure una costante, fissa per ogni singolo grasso nei 
nostri ‘saggi (dipendendo essa soltanto dal calorico specifico del 
grasso in prova), e possiamo quindi indicarla con (Co); e così la 
equazione precedente diventa : 


Cs(t—t.) =Colto—1); 


da cui, risolvendo per rispetto a (f), abbiamo: 


Cats t+ Colo (5) 
C.+ Co 

Si può dunque, mediante questa formula (I), trovare quale sia 
la temperatura (#) del miscuglio grasso-acido tipo all’atto del ri- 
mescolamento, all’atto cioè che i due corpi, raggiunto ormai l’equi- 
librio termico, incominciano a reagire insieme e svolgere il calore 
proprio della reazione, qualunque sia d’altronde la temperatura di- 
versa a cui erano così il grasso come l’acido nello istante in cui 
l’acido tipo è fatto scolare su l’olio entro il recipiente a vuoto. 
E dunque: la temperatura (f), o grado isotermico del miscuglio 
è la temperatura iniziale del saggio: e sottraendo cotesto valore 
(t) da quello della temperatura finate del saggio stesso, si ottiene, 
e proprio come nella prova ordinaria di sopra descritta per gli 
olii, l'indice termico del grasso in prova. 

Eccone un esempio; cioè una esperienza fatta con un olio d'oliva: 

Operando come d’ordinario con l’olio e l’acido presi alla me- 
desima temperatura iniziale di 15°,4 si era trovato un indice ter. 
mico di 43°,6 : 

Operando invece con l’acido sempre alla stessa temperatura 
iniziale di 15°,4 (—=#.) ma con l'olio a quella di 449,1 (= £o), tro- 
vammo quale temperatura finale del saggio 800,1° 
Csts + Colo 
Cat Co. 
vi i valori particolari all’olio in esame; e precisamente: 

C. = 0,334, calorico specifico dell’acido solforico ; 

Co = 0,445, calorico specifico dell'olio d’oliva, trovato da Re- 
gnault. 

Siccome le quantità in peso che dei due corpi reagenti furono 
adoperate nel saggio (cioè 20 om? di olio e 5 cm? di acido) stanno tra 
di loro come 2:1; così abbiamo nella prova dell’olio in esame: 


b= 








Applichiamo ora la formula (I), t = sostituendo- 


C.t, — 0,334 X 1594 = 5,1495; 
Coto = (0,445 X 2) X 440,1 — 39,249; 


d’onde si eonohiude : 
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i 01485 + 39,249 
0,334 + 0,890 
e quindi il grado termico cercato è = 80°.1 — 369,3 — 439,8 (1). 
Ecco ora una serie di prove fatte con lo stesso olio di oliva a 
varie ‘emperature, nel mentre l’acîdo tipo rimaneva alla tempera- 
tura costante dell’ambiente. 





= 369,27; 





Temperatura iniziale | Temp. di equilibrio termico 














SIZO Da ossia Temperatura Indice 
temp. iniziale del saggio finale . 
termico 
dell'olio | dell’acido (E) del 

2 È trovato 

(£0) a dedotta mercò la formula (1) TRRRRO 
15,4 154 184 59.0 436 
262 | 15,4 23,25 . 66,8 43,5 
35,3 15,4 29,87 73,5 43,5 
441° 154 36,27 80,1 43,8 
53,8 | ‘15,4 43,32 87,7 44,4 


‘Come vedesi bene. dalle cifre di questo specchietto, la con- 
cordanza nei risultati è assai buona, nè potrebbe anzi, data la na- 
tura del saggio, essere maggiore di quella che ci è mostrata dalle 
quattro prime determinazioni. La quinta prova si discosta un poco 


(1) Si può ancora semplificare la formula (1) ora data, per trovare cioè 
la femperatura iniziale nel caso in cui si opera il saggio con il grasso e 
l’acido a temperature differenti. 
Infatti, in cotesta formula (I) 
pi Cota + Coto 
—. Cat Co 


ponendo (to —= to + ts — ts), si arriva, dopo semplificazione, a quest'altra: 
n Co : 
to ta t Ci Oo (fo “E ta) 


ossia 
t = ts (to — ts) 0,727 (II) 
E riprendendo i valori dell’esempio dato di sopra, si ha: 
t = 15,4 + (44,1 — 185,4) 0,727 — 16,4 + 20,85 — 360,25. 
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dalle altre, e condurrebbe ad un indice termico un pochino più 
elevato ; lo che si avverte sempre quante .volte la distanza tra la 
temperatura iniziale dell’olio e quella dell'acido sia troppo forte, 
siccome è ivi il caso (40° C.): e ciò quindi devesi evitare. 

Oltre che con olio d'oliva, ho fatte. e in grande numero, 
prove e riprove con altri olii vegetabili. come gli olii di man- 
‘dorle. d’arachide, di vinacciuoli, o con miscele di olio d'oliva e 
degli olii di cotone e sesamo e noce; nonchè con olii animali, 
quali ad es. l’olio di lardo e quelli di piede di montone. di bue e 
di cavallo. E in tutte queste pruove, nelle quali sempre si appli- 
cava per la costante (C.) il calorico specifico dato di sopra, cioè 
quello trovato dal Regnault per l’olio d’oliva; sempre, dico, per- 
venni a risultati che manifestano la concordanza più piena ed 
affidante, tale appunto come è quella della prova dell’olio d’oliva 
or ora riassunta. 

E’ mio intendimento di determinare il vero calorico specifico 
dei singoli grassi ‘alle varie temperature praticamente opportune 
al saggio, per quindi poter calcolare con ogni rigore l’indice 
termico che si ottiene col mio Termo/eometro : e, se vuolsi. po- 
tere altresì costruire una tabella in cui si ritrovi calcolata. e per 
ogni caso possibile, la formola (I) data di sopra, o più semplice- 
mente la formula II, data in nota a pag. 86. Per intanto pos- 
siamo tuttavia affermare: che si può applicare con piena fi- 
danza a tutti i grassî ordinarii, senza alcuna eccezione. il coef- 
ficiente del calorico specifico trovato dal Regnault per l’ozio di 
oliva: lo che ci è consentito non solamente dal fatto della gran- 
dissima analogia di composizione che presentano gli ordinarii grassi 
tra di loro; ma ancora, e meglio, dal fatto della concordanza piena 
e costante dei risultati che si ottengono applicando cotesto unico 
coefficiente agli olii del più diverso tipo, così di origine animale 
come vegetale: per cui si può dedurne, sicuramente, che la ine- 
sattezza che si commette con tale applicazione — se pure una ve 
n’ha — è affatto trascurabile. perocchè riesce in ogni caso prati. 
camente senza influenza su l’/Indice termico che dell’olio o grasso 
in prova ci porge il Zermoleometro. 

La giustezza di tale ammissione, e in generale la sicurezza 
piena della applicazione del Termoleometro al sa<gio di tutti quanti 
i grassi, così liquidi come solidi, si rileva evidentissima dalle ta- 
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belle seguenti: nelle quali sono state riassunte le determinazioni che 
mi hanno servito a fissare l’ Indice termico dei più importanti grassi 
che vengono di presente in commercio, mediante appunto il saggio 
attuato prendendo così l’olio grasso come pure l’acido tipo, anzichè 
alla stessa temperatura, a più e diverse temperature. 


Indici termicr di alcuni olii animali presi a diverse temperature. 


Temperatura 








iniziale © MTODPENR | indio 
. ura 
QUALITA’ DELL’OLIO 8. i hai termico 
i t t 
dell’ olio |dell' acido| °C. Ar 
(= to) | (=ta) 


1777 i 177 | 626 449 
1. Olio di lardo . . . . . .: 27,6 


(suo Indice d’iodio = 75) 39,9 


165 ! 165 | 570 | 405 
245. 165 | 626: 40,3 


2. Olio di piede di bove. . .! 290 | 165 | 658 | 40,2 
(Indice d’iodio = 74,5) | 411 





3. Olio di piede di montone .°29,7 149. 09,3 | 42,6 


(Ind. d’iodio = 76) | 411 | 149 
50,9 | 149: 896 | 43,7 





165 | 165 | 750 58, 
‘di ni : 226 165 | 795 | 58 
4, Olio di piede di cavallo . . | 261 179 8 10 586 
(Ind. d’iodio — 86) i 309 12,3. 84,3 58,5 
34,7 | 12,9 i 87,2 











Indice termico di grassi solidi o concreti. 


QUALITA’ DEL GRASSO 


del grasso dell’ acido) 


5. Strut'o e grasso di maiale 


a) Strutto d'America . 
(Ind. d’iodio = 61,4) 


6. d) Strutto d’Europa 
(Ind. d’iodio — 66) 


7. Grasso di cavallo 
(Ind. d’iodio — 81,7) 


8. Sego di bove — Saladero 
(Ind. d’iodio = 87.5) 


9. Sego di bove BpStTale (ae 
richetti). . . 2 


(Ind. d’iodio = 42) 


, 


10. Sego di bove PORNO (Chie- 
richetti). . 


(Ind. d’iodio = 49,6) 


11. Cleoma ARECTIRA (Clone 
chetti) . 


(Ind. d’iodio — 43,6) 


Temperatura 
iniziale 
in 9C. 


3 


i 


. 


570 | 


36.7 
43,8 


87,1 


58,1 


296 
35,9 
477 


58,6. 


[ 
| 
| 











65.1 
69,5 
72,0 


78,0 
673 


72,6 
793 


86,6 
76,8 
81/9 
835 


89,9 


89 


Indice 


‘termico 


trovato 


399.5 
39/5 
39,6 
40,1 
394 
39,3 
399 
40,8 


53,7 
54,6 


o 
41.3 
41 ‘5 
41,9 


329 
33,2 
32,9 


33,6 


90 

















Temperatura 
iniziale Tempera: fd; 
in °C. tura i 
QUALITA’ DEL GRASSO | | anale |'ermieo 
! l | È trovato 
del grasso dell’ i 
i | dii | 22 68 29,3 
. Oleomargarina d'America. | 40,2 99 64,3 29,1 
Indice d’iodio — 39,8 22 63,9 29,1 
isti 422 | 22 658 | 292 
0 0 0 
Grasso o burro di palma 42,7 13 66.2 31,6 
i ‘| 487 | 18 67,1 | 318 
(Ind. d’iodio‘= 52,4) 498 | 12 710 | 315 
. Grasso o burro di palma . | 4g 152 689 31/4 
(Ind. d’iodio — 52,9) | 93 15,2 | 598 | 316 
. Grasso o burro di palma 389 178 706 i 975 
(d’Africa) SE 440 | 179 | 746 | 378 
(Ind. d’iodio — 61) 40,1 | 191| 798 | 382 
0 0 0 0 
i Gaio i palmist (o di | n n ni i x 
nòcciolo di palma ws ’ 
Pata) | 359 | 13 i 530 | 234 
(Ind. d’iodio = 15,1) 367 | 19; 587 | 229 
| 
| 


| ’ 


0 i 0 
. Maggarina di cotone. . . 39,0 24,5 . 56,9 31.9 








(Ind. d’iodio = 7,6) 481 | 241 | 633 | 318 
i Grasso di cocco. . . . , 33,2 i 1918 532 23,7 
a) tipo grezzo . . . . .| 418 198 | 588 24,0 
(Ind. d’iodio = 7,5) 48,7 ! 19,7 64.2 23,8 
© 30.3 | 166 | 501! 296 
. b) Tipo Cochin neve. , .: 36,0 16,4 54,2 23,6 
SE 421 | 16 583 | 234 
(ad: diodo 22.8) 532 | 15,7 | 665 | 236 
3î1 | 188 | 517 | 240 
- ©) Tipi Ceylan . ‘387! 188 | 573! 21 
(Ind. d'iodio = 9,6) | 470 | 188 | 631 | 239 
| 56,0 | 173 | 695 | 241 

| 














(Ind. d’iodio = 7,5) 41,1 


| SRTIRSTALOrA 
iniziale Tempera- Indi 
| in ®C C, ian ndice 
QUALITA’ DEL GRASSO Î ; termico 
ge pp ngi Laren finale 
°C trovato 
del grasso|dell’ acido î 
O - _ 
21. Crasso di 29009: 325 18 | 508 24.1 
a) Purificato . . 35.6 52,8 298 
(Ind. d*iodio = 7,7) 43,7 15 58,3 22,7 
0 0 0 0 
22. b) Purificato. 30,0 11,5 47,6 22,7 
si | 889 | 115 | 540 | 226 
(Ind. d’iodio = 7,1) 43,9 13,2 58,2 22,7 
23. Burro di vacca . 30,9 124 57.8 321 
a) di Lombardia 420 | 121 | 654 | 31,6 
(Ind d’iodio — 83,2) 61,2 | 121 | 724 | 319 
le asà $ ‘ ; 
24. b) del Piemonte. 29,4 14,9 56,8 31,4 
det 37,7 14,4 62,8 31,5 
(Ind. d’iodio — 32,1) 46,1 14,4 69 31,6 
290 | 121 | 648 | 304 
25. c) della Liguria. ’ ‘ . , 
VEIL 349 | 121 | 588 | 30,1 
(Ind. d’iodio = 31,7) 53 121 | 721 30,3 
0 o o o 
91,7 19,1 60,0 31.7 
26. d) del Veneto . . . .. 39,8 19,1 85,4 313 
(Ind. d’iodio — 33,2) 52,3 19.4 74,9 31,6 
27. Grasso di cocco burrificato |  9g/9 26,9 562 219 
a) Cuneol (Italia) . . . .| 406 26,9 58,9 929 
(Ind, d’iodio = 6,8) 46,5 26,9 62,9 21,8 
0 0 0 o 
28. b) Vegetalina (Marsiglia) .| 35,6 47,9 
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| Temperatura 


| iniziale o Pempeba= fo 
ndice 
in °C. i tura 
QUALITA’ DEL GRASSO termico 
a See i finale 
| E G trovato 
del gi i (nd : I 
29. Margarina burrificata (Fab- | 274 109 619 980 
brica Chierichetti LE IAA 36,4 12.0 678 38/1 
a) Marca « Mulino » . . 43,7 11.8 72, 8 37,8 
(Ind. d’iodio = 52,1) 525 | 120 | 793 | 380 
30. 5) Marca «La Mucca » 1° qua: 308 99 590 308 
lità. . . 37,9 | 222 | 642 | 30,7 
(Ind. d’iodio — “ui | 46,7 22,2 | 706 30,5 
| I 
31. c) Marca « La Mucca » ua | 381 273 I 65,9 30,1 
lità perfetta . . . | 413 | 272 | 675 | 301 
i 68,8 30,2 


(Ind. d’iodio = 39,9) | 43,0 27,0 
Dalle esperienze riassunte, nella tabella che sta qui sopra, si 
rileva di un modo ben manifesto come si possa con piena sicu» 
rezza determinare l’Indice termico delle sostanze grasse indipen- 
dentemente dalla concordanza, fino ad ora ritenuta necessaria, 
della temperatura dei due corpi reagenti, grasso e acido tipico 
nell’atto in cui essi vengono a reagire: oome si possa cioè deter- 
minare l’Indice termico applicando il corpo grasso a una tempe- 
ratura più alta che l’acido tipo, tale cioè che quello sia perfetta- 
mente fuso e liquido come un olio, nel mentre ohe l’acido tipo 
oche s’impiega è alla temperatura dell’ambiente. E quindi ne pos- 
siamo conchiudere, ohe il prooesso or ora esposto ci fornisce l’/rn- 
dice termico dei grassi solidi o concreti con la stessa facilità, 
prontezza e sicurezza con cui eraci dato di effettuare nel Termol/eo- 
metro alla temperatura ordinaria l’/ndice termico degli olii o 
grassi liquidi. 


Determinazione indiretta dell’indice d’icdic dei grassi. 


Nella mia prima Memoria sul Termol/eometro dissi già della 
stretta relazione che intercorre tra l’/ndice termico e l’Indice d'io- 
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dio degli olii o grassi liquidi ('); e dissi ancora, come però dal primo 
di questi indici si possa calcolare l’altro. Così mostrava che. ad 
es. dall’Indice termico di un dato olio d’oliva si poteva indiretta- 
mente determinare l’indice d’iodio dello stesso olio; e come, in 
vero si potesse ottenere tale indice per tal via così esattamente, 
quanto almeno si può averlo direttamente mercà il processo ora- 
mai classico di Hiibl. 

Ora posso aggiungere, che da una copiosa e decisiva serie di 
es.;:erienze è escita chiara e manifesta la dimostrazione di questo 
fatto : che il rapporto fra l’/rndice d'rodio e l’Indice termico si è per 
vero una costante oltre che per rispetto all’olio di oliva, altresì e 
in generale per rispetto a qualunque specie di olio o grasso presa in 
particolare. E quindi, ne risulta, che è sempre possibile dalla deter- 
minazione dell’ Indice termico di un olio o grasso assegnato qualun- 
que, calcolare, mediante cotesto rapporto o coefficente, quale sia il 
suo Indice d’iodio effettivo: e in vero di calcolarlo sempre con 
una approssimazione almeno praticamente più che sufficiente, ed 
in molti casi anzi con esattezza pari a quella della determinazione 
diretta. 


(1) Vedi Gazz. chim. ital., l. c. 
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Rapporto 
tra l'Indice d'iodio e l’Indice termico dei principali olii e grassi. 
= e | 8 $ |Kapporto 
Qualità o specie e origine dell’olio o grasso 8 | #8 Ind. Iodio 
a 2 |Ind. Term, 
E ; 
A) OLII VEGETALI. | i 
1. Olio d'oliva: | 
a)d'Italia . . . . .| lea europaca @— 81.5| 44 | 185 
b) di Spagna, Tuuisia e. » » | Î 
Algeria. . . . . . | 85 | 465 182 
2. Olio di noociuole . .; Corylus avellane ; 88,6 48 I 1,84 
3. Olio di mandorle dolci: Prunusurniyydulus: 95,1 50,7. 1,87 
4. Olio di pesche . . . Prunus persica ‘’ 43, 52,3! 1.80 
5. Olio di albicocche. .| Prunusarmeniaca :1043° 60,5! 1,72 
6. Olio di senape bianca.: Sinapis alba 101, 58,6! 1.72 
7. Olio di arachide: : 
a) d'India. . . . . Arachis hypogaea 96 | 60° 1,60 
b) d’Est d’Africa(') . » » 185 | 51,5! 1.66 
8. Olio di colza. . . . Brassica campe-|103.1| 61.5| 1,68 
pestris OI 
orientale 
9. Olio di sesamo. . .'Sesamum 109 71 | 1,53 
\indicum 
10. Olio di vinacciuoli .| Vìtis vinifera ,121 : 73,6| 1,64 
11. Olio di ricino (*) . .| Ricinuscommunis! 85 | 74 1,15 
12. Olio di cotone . . .| Gossypium herba-|109 | 78 1,40 
ceum 
13. Olio di maiz. . . .| Zea mays 123 |! 82 1,50 





| Papaver: somnife-:135 i 1,53 
15. Olio di papavero . .. rum Î 
16. Olio di Niger (Guizo Guisotia oleifera | 


14. Olio di girasole . .!//elianthusannuus 134 | 87,9! 1,52 
88,4 
Ì 


ca 1342| 91.5 
17. Oliv di camelline . . Camelia sativa 149,1'103 1,46 


| I 


(1) Il tipo a) è dato dalle arachidi dell’India (tipi Pendichery, Coroman- 
del), dell'America (tipi Brasile, Argentina, Antille, Messico) e dell’Africa Est 
o Nord (Mozambico, Eritrea, Tunisia, Algeria); il tipo è) si cava dalle ara- 
chidi dell’Africa Orientale, del Senegal e della Gambia, e sono ben noti in 
commercio sotto i nomi d’olio d’arachide Rufisque e Gambier. 

(3) Questo rapporto, relativamente si basso, costituisce una delle caratte» 
ristiche più cospicue dell’olio di ricino; giacchè nessun altro olio vegetale vi 
ha che, dotato d’indice d’iodio inferiore a 100, rechi un rapporto tra i due 
indici che sia inferiore a 1,5. 


tia) . 1,47 
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Rapporto tra gl’Indici d'iodio e termico dei principati olii e grassi. 

















DL s8 Rapporto 
sci voli 8: | = Ind, lodio 
lità dell'olio o grasso i E iO 

Qualità o specie e origine dell’oli gras di 5 fo 
18. Olio di nostrale . .|Juglans regia 150,5 | 104 1,45 
19. Olio di lino: 
a) di Sud Russia e A-; Linum usitatissi- 
îrica. <.< 0 + .| mum 174,2 1124 1,40 
b) di Nord Russia e O- 
lindese (*) . . . . 186,7 '133,4| 1,40 
20. Olio di stillingia . .: Stillingia sebifera|160,6 |138 1.20 





B) OLII ANIMALI. 


1. Olio di pie.le di mon-| Ocis aries 


LONG eo ra 41,5| 1,83 
. Olio di piede di bove| Bos taurus 1 74,5) 40,4] 1,84 
. Oliodi piededi cavallo | Equus caballus 58,6] 1,46 
. Olio di lardo. Sus scrofa 449| 1,67 


Balaena mystice-|129,1| 75,6 171 
rus 
Phoca vitulina 122,6 72.1) 1.70 

Gadus morrhua 
155,8 | 102 1,53 


Clupea sardinus |173,7|112,5| 1,53 


. Olio di balena . È 


. Olio di foca . sd 
. Olio di fegato di mer- 
due eo i 
8. Olio di pesce (sardine) 





dì Talon 


C) GRASSI VEGETALI. 


1. Grasso di palma .| Elaeis guineensis 31,5| 1,67 

di: » Elaeis melano- 37.9} 1,62 

cocca 

2. Grasso di Shea. Bassia Parlii 9 414) 1,44 
8. Grasso di cacao. Throbroma cacao! 34,3] 26,3| 1,30 
4. Grasso di stillinuia .| Srillingia sebifera' 37,6) 37,38) 1,01 
». Grasso di palmisti. .| E/aeis guincensis 5,7) 23,4| 0,67 
6. Grasso di cocco. Cocos nucifera 7,3) 22,4) 0,33 


D) GRASSI ANIMALI. 


1. Strutto o grasso di 
maial.: : 


n wu Da JO0LA 
wWunwa ow 


a) d'America . . . Sus scrofa 61,4] 399 1,53 
b) d'Europa . . .| » » o 97,6! 39 1,48 
Î 


(1) E veramente, al tipo a) corrisponde l’olio di lino peso specifico più 
elevato (dt. 0,9352 0,9322), e al tipo è) quello di più basso peso specifico (dt. 
0,9322-0,9310). 
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Rapporto tra gl’ Indici d’iodio e termico dei principali olii e grassi. 


























Î 


® < | g.8 |Repporto 
Qualità o specie e origine dell’olio o grasso 2 5 Ss S Ind. lodio 
o) O = ® |Ind. Term 
2. Grasso di cavallo. .| Equus caballus 81.7 53,7| 1.52 
3. Sego di bove nostrale.| Bos taurus 42 | 31,5] 133 
» » depurato) > » 49,6] 41,3| 1,20 
» » saladero.| » » 37,5| 36,5| 1,04 
Î 
4. Oleomargarina : 
a) nostrale (Chieri- — 
chetti). . . . .. 43.6| 33 1,32 
b) nostrale d’America. — 40 | 29,2| 1.37 
5. Margarina burrificata —_ : 46.5| 324| 140 
(v. sotto) | | 
6. Burro di vacca. . .| Bos taurus | 32.7) 313° 1,04 
(v. sotto) | | 


Dai numeri qui sopra riportati appare manifestamente, come in 
vero la stessa correlazione già dimostrata tra gli /ndici d’iodio e 
termico nella serie degli olii grassi, si verifica eziandio effettiva e 
nettissima pur tra i grassi solidi; e che in questi. come in quelli, 
le due costanti crescono e scemano di conserva. Anche pei grassi 
solidi, come per gli olii, si trova. che il rapporto tra i due indici 
si va facendo via via più piccolo. a mano a mano che si procede dai 
grassi dotati di un indice d’iodio più basso in verso quelli che ce ne 
presentano uno più elevato; ma con sempre questo di fermo, che 
«ad ogni olio o grasso particolare corrisponde un rapporto tra i 
due indici che è caratteristico di cotale specie di olio o grasso ». Ciò 
che, appunto, dimostrano le prove di sopra riassunte; le quali 
sono medie concordanti ottenute di solito da più campioni di ciascun 
tipo di grasso, di varia provenienza e di sicura genuinità. 

Onde possiamo affermare, che: tanto per ciascun olio (e sia ve- 
getale o sia animale), quanto per ciascun grasso solido o concreto 
di sorta o tipo determinato, esiste tra l’indice d’iodio e l’indice 
termico un rapporto, il quale, rimanendo effettivamente costante 
per ciascun olio o grasso, consente di dedurre l’uno di tali indici 
dall’altro, consente cioè di calcolare l’Indice d’iodio dell’olio 0 
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grasso stosso dall’Indice termico che ce ne porge il Termoleo- 
metro (?). 


Applicazione all’analisi del burro. 


Dalla tavola dei Rapporti tra l’Indice d'iodio e l’Indice ter. 
mico, qui sopra esposta, si rileva, oltre che il fatto che per i grassi 
concreti ordinarii come per gli olii gli indici di iodio e termico 
crescono e scemano di conserva, anche questo: che tale rapporto 
tra i due indici, mentre per gli olii va scemando di valore, e av- 
vicinasi all’unità, col crescere dell’indice d’iodio dell’olio in prova: 
nel caso dei grassi solidi avviene ohe esso Rapporto vada sce- 
mando piti e più di valore, col divenire più basso dell’indice 
d’iodio del grasso. Ed è particolarmente notevole il fatto, oche tale 
abbassamento del rapporto suddetto si fa più spiccato, anzi s’in- 
verte addirittura e diviene di molto inferiore all’unità, per i grassi 
vegetali che reeano i più bassi indioi d’iodio, e in particolare per 
il grasso di cocco, di presente si largamente usato quale surro- 
gante del burro (*). Ora, cotal fatto oi porge anche uno dei cri- 
teri tra i più efficaci per giudicare appunto se un burro sia ge- 
nuino oppure adulterato. 


E’ risaputo, che, mentre da un lato l’aggiunta della marga- 


(') Si deve notare: che i seghi, sia vegetali sia animali, essendo anzi 
che dei veri e propri grassi naturali integri, delle parti di questi grassi, pre- 
‘ sentano talora delle oscillazioni nel rapporto tra l’indice d'’iodio e l'indice 
termico assai notabili: variando in essi la composizione e tutte le costanti, 
in certo modo, a seconda della pressione e della temperatura a cui si cava- 
rono dai grassi naturali, deve variare però anche il detto rapporto. E di fatto 
varia questo, e si avvicina tanto di più all’unità, per quanto è più basso l’in- 
dice termico del sego in prova. Tuttavia anche per tali particolari grassi, si 
è il rapporto dato qui sopra quello che si verifica per i prodotti di più ordìi- 
nario uso. 

(3) In generale l’abbassarsi del detto Rapporto in fino a cader molto al 
di sotto dell’unità, si verifica di accordo col crescere del peso molecolare me- 
dio degli acidi del grasso in prova. Già vedemmo verificato questo fatto, ben- 
chè in grado assai minore, per l’olio di ricino (Gazz. chim., l.c.); e rilevammo 
allora, come per tale olio cessasse l’accordo tra l’indice d’iodio e l’indice ter- 
mico, nel mentre che questo secondo indice manteneva la regolarità che pre- 
senta, per rispetto a tutti gli olii, colla densità e coll’indice di rifrazione. La 
stessa cosa si verifica, e più spiccatamente anzi, coni grassi che manifestano 
un alto peso molecolare medio degli acidi grassi, si comeèil caso del grasso 
di cocco, del burro di vacca, ecc.). 
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rina al burro di vacca, dove non sia in menoma dose, si ricono- 
sce di un modo non dubbio dal diminuire del contenuto ordinario 
di acidi grassi volatili e dallo elevarsi così dall’indice termico come 
dell’indice di rifrazione: e dall'altra, come si riconosca l’aggiunta 
del grasso di cocco, se non è in dose veramente minima, dallo 
elevarsi dell'indice di saponificazione e dall’abbassarsi, oltre che 
del contenuto di acidi grassi volatili, altresì dell’indice termico e 
dell’indice di refrazione: ma che, pur troppo, nelle miscele dei tre 
grassi — margarina, burro e cocco — per converso, stante che 
le costanti del burro di vacca intramezzano fra quelle del cocco e 
della margarina, in generale riesce però sempre assai arduo in 
vero il riconoscere sia mediante gli indici or ora indicati, sia mercò 
quelli altri tutto recentemente proposti e niuno eccettuato, se vi 
fu o non adulterazione. 

Ora, tra i criteri per tale riconoscimento è pregio indicare ap- 

Indice di iodio 
punto il Rapporto ———_-+. Raccogliamo in una tavola i due 
Indice termico 

indîci e il rapporto, che ci è presentato, ed è costante e bene pre- 
ciso, da cotesti tre grassi: 


dinanzi orione En — 


L 














© © 
È 3 È - un 
E | £ 3 | Tndice term. 
BURRO DI VACCA: 
1. della Lombardia . +... .. . 33,2] 319 | 1,04 
2. del Piemonte . . ....... 32,5 31,d ' 1,08 na 
8. della Liguria... ..... 0. 31,7 30,3 1,04( 
4. del Veneto . . ...... 0... 33,5 31,5, 1,06 
BURRO DI MARGARINA: 
1. Tipo mucca (Chierichetti) . . . .| 52,1) 380 | 1,37 
2. Tipo mucca (per l’inverno). . . . 44,1 | 30,7 1,43 DITA 
3. Tipo mulino... ......1 39,9, 30,4; 1.33(0 
4. Tipo mucca (extra). . . . ....| 45,8, 906 1,49 
BuRRO DI cocco: 
1. Grasso purificato. . . . .... Ti) 997 1 0,81) 
2. Grasso purificato. . . .....| 7,7: 22,8 ; 0,34 SE 
8. Cuneolo (Italia) . . ...... 6,8 219 031(0° 
4. Vegetalina (Francia) . . . . .. 7,5) 22,2) 0,34 
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ra; la notabile sproporzione che vi ha fra il Rapporto( 7 T 
per il grasso di cocco (= 0,33) in confronto del rapporto ohe ri- 
spetto a quello del burro (1.04) oi presenta la margarina (1.40), 
riesce in vero utilissima, nel riguardo appunto di farci riconoscere 
una possibile adulterazione del burro mediante cotesti due grassi 
alimentari. E ìl valore di tale rapporto si fa ancora maggiore, 
quando lo si venga a considerare per il burro in riscontro alle 
altre sue costanti. Ed io mi propongo appunto di studiare l’appli- 
cazione di tali costanti combinate, che mi pare sieno oramai la 
via più proficua per arrivare al riconoscimento delle adulterazioni 
del burro. 

Ed ora conchiudiamo. Dalle cose esposte nella presente Me- 
moria, si possono frattanto formolare le seguenti conchiusioni: 

a) Il Termoleometro da noi ideato porge di un modo semplice 
rapido ed esatto l’indice termico degli olii o grassi liquidi ; 

b) Applicandovi nel calcolo i calorici specifici dei corpi rea- 
genti, cioè del corpo grasso e dell’acido solforico, il Termoleo- 
metro porge con altrettanta facilità, semplicità e sicurtà altresì 
l'indice termico dei grassi solidi o concreti; 

c) L’Indice termico ohe il Termoleometro oi porge è una 
vera e propria costante dei grassi; capace così di individualizzarli, 
come di riconoscerne le adulterazioni, al pari della più cospicua 
e stimata costante dei grassi, quale si è l’indice d’iodio. Infatti, 
ogni olio o grasso manifesta un indice termico suo proprio; e 
nei miscugli di più grassi ognuno di questi mantiene esattamente 
il proprio indice termico. 

d) Il Termoleometro realizza il modo più semplice, più pronto 
e più sicuro che al presente possediamo per riconoscere, di un 
modo generale, se un olio d’oliva sia genuino oppure adulterato 
con altri olii. Infatti, l'indice termico dell’olio d’oliva — ohe è —a 
44, e può oscillare di 3 unità o in più o meno, per rispetto alle varie 
qualità che di tal olio genuino ne porge il commercio — è relativa- 
mente assai più basso che l’indice termico degli olii costantemente 
usati per adulterarlo, cioè degli olii di cotone, sesamo, pap: vero, 
colza, arachide, vinacciouli, maiz: talchò basta l’aggiunta di relati- 
vamente piccole quantità di cotesti olii di semi a un olio d'oliva, 


100 
perchè tale addizione si rilevi nell’indice termico di un modo evi- 
dente. Ì 

e) Dall’indice termico, che per an dato olio o grasso il Termo- 
leometro ci porge, si può subito determinare indirettamente il suo 
indice d’ivdio; e ciò con una esattezza in ogni caso praticamente 
sufficiente, e talora pari a quella della determinazione diretta. In- 
fatti, quantunque un rapposto tra i due indici unico e costante per 
rispetto a tutti i grassi non vi sia; tuttavia trovammo che unico 
e costante risulta il loro rapporto per ciscuna specie d'olio o grasso 
presa in particolare; e quindi sonosi fissati i coefficienti per cal- 
colare dall’indice termico dei principali olii o grassi del commercio 
il loro indice d’iodio. 

f) L'indice termico porge, in fine, un criterio fra i più ef- 
ficaci per giudicare se un durro sia genuino oppure adulterato 
‘con grasso di bove o di cocco. Infatti, si è trovato che il rapporto 
tra gl’indici d’iodio e termi ‘o va scemando via via che il grasso 
manifesta più basso indice d’iodio; e la notabile sproporzione che 
vi ha:fra cotesto rapporto per il grasso di cocco (0.33) e per la 
margarina (1,40), per rispetto al burro di vacca (1.04), ne porge 
appunto una base tra le più efficaci per il giudizio del burro. 


Direttore responsabile Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Azione dell’acido solforico sulla santonina. 
Nota I di G. BARGELLINI e A. MANNINO. 


E' noto che la santonina si discioglie in alcuni acidi minerali 
e riprecipita inalterata se si aggiunge subito acqua alle soluzioni. 
Se invece queste soluzioni si lasciano per lungo tempo a tempe- 
ratura ordinaria (oppure. più rapidamente, se vengono riscaldate) 
la santonina subisce una profonda trasformazione e si ottengono 
dei nuovi composti (chiamati desmotroposantonine) che non hanno 
più le proprietà «hetoniche della santonina. ma hanno invece ca- 
ratteri fenici che mancavano alla santonina. 

Andreooci, che in una serie di lavori si occupò di questo ar- 
gomento (') assegnò allo desmotroposantonine la formula di co- 
stituzione 


CH, 
6 cu, 
Ho No VoH----0 
HO-U è cH-cH-60 
Ve 


cu, 


e dimostrò che le diverse desmotroposantonine da lui preparate 
sono sterecisomeri. 

Sono conosciute per ora quattro desmotroposantonine : 

La prima è la desmotroposantonina fusibile a 210° circa e 
con potere rotatorio [z])) = + 112°, la quale si ottiene per azione 
dell'acido cloridrico o dell'acido bromidrico sulla santonina. 

Un secondo sterecisomero, la levodesmotroposantonina fusibile 
al 94° e con potere rotatorio [x]o = — 140°, si propara, secondo 
Andreocci (*) sciogliendo a freddo 1 p. di santonina in 30 p. di 
acido solforico di densità 15 (ac. solforico conc. comm. ed acqua 
a volumi eguali) aggiungendo poi altre 5 p. di acqua e riscaldando 
infine la soluzione a 50°-60° per circa 24 ore. 


(1) Una indicazione bibliografica completa di questo argomento si può tro- 
vare nella Gazz. chim. ital., 28, (2), 529-530. 
(®) Andreocci e Bertolo, Gazz. chim. ital., 28, (2) 093. 
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Se si prende la desmotroposantonina fusibile a 260° e con po- 
tere rotatorio [x], — + 112° e si fonde con potassa a 210°, si ot- 
tiene un terzo sterecisomero, la îso-desmotroposantonina fusibile 
a 188° e cen potere rotatorio [a])o — + 129°. 

Una quarta desmotroposantonina, inattiva, fusibile a 198° fu 
ottenuta per idrolisi del racemo (?) formato per unione di quan- 
tità equimolecolari di acetil-is0-desmotroposantonina ed acetil-levo- 
desmotroposantonina. 

Poichè dai lavori di Andreocci risultava chiaro che per azione 
dell'acido cloridrico sulla santonina si forma la desmotroposanto- 
nina e per azione dell’acido solforico la levodesmotroposantonina, 
sembrava che se ne dovesse dedurre che questi due acidi avessero 
un'azione specifica sulla santonina (che in soluzione alcoolica ha 
un potere rotatorio [a)o — — 173°) in modo da essere capaci di 
trasformarla l’uno in desmotroposantonina con potere rotatorio 
[x]o = + 112° e l’altro in levodesmotroposantonina con potere ro” 
tatorio [x])o — — 140°. 

Dalle nostre esperienze risulta invece chiaramente ohe que- 
sta supponibile azione specifica non esiste. 

Nel preparare la levodesmotroposantonina. seguendo esatta- 
mente le indicazioni di Andreocci, notammo più volte che il pro- 
dotto greggio della reazione, cristallizzato soltanto una volta o due 
dall’alcool, non aveva il potere rotatorio — 140°, ma aveva invece 
sempre un potere rotatorio oscillante fra — 80° e — 90° e un 
punto di fusione indefinito fra 180° e 230°. 

Volendone ricercare la ragione, ripetemmo più volte la prepara- 
zione della levodesmotroposantonina cambiando sempre (per oiò 
che riguardava la temperatura) le condizioni indicate da Andreocci. 

Se. invece di scaldare la soluzione di santonina nell’acido sol- 
forico (d — 1,44) a 50°-60°, si scaldava a 70°-80°, il potere rotatorio 
del prodotto, cristallizzato dall'alcool una volta o due. andava a 
— 20° e talvolta a + 10° e a + 30°. Se invece la temperatura si 
manteneva fra 30° e 40°, si aveva un prodotto con potere rotatorio 
— 100° circa. 

Era dunque verosimile pensare che scaldando la santonina 
con acido solforico (d —1,44) a 50°-60°, si ottenesse una mesco- 
lanza di due prodotti, uno destrogiro e uno levogiro : che a più 
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bassa temperatura si formasse di prevalenza il levogiro ed a tem- 
peratura più alta il destrogiro. 

Restava a vedere quali erano questi due prodotti. Con una 
lunga serie di cristallizzazioni frazionate nell’alcool, potemmo se- 
parare infine da questa mescolanza la desmotroposantonina con 
potere rotatorio [x]o — + 112° e la levodesmotroposantonina con 
potere rotatorio [x]o — — 140°, la quale ultima è più facilmente 
solubile. 

Da queste esperienze risultava dunque che per azione dell’a- 
cido solforico (d — 1,44) sulla santonina, siforma la levodesmo- 
troposantonina a temperatura più bassa, la desmotroposantonina 
a temperatura più alta. 

Per avere direttamente la conferma di questo fatto, lasciammo 
stare a temperatura ordinaria (10°-20°) una soluzione limpida di 
1 p. di santonina in 86 p. di acido solforico (d — 1,44). Dopo un giorno 
o due comincia a separarsi una sostanza bianca la cui quantità va 
aumentando finchè dopo qualche tempo (secondo la stagione) non 
se ne deposita più. Questa sostanza è levodesmotroposantonina pura 
la quale dopo una sola cristallizzazione nell’alcool presentò il punto 
di fusione 194° e il potere rotatorio [x]o — — 140°. 

Se s1 prende invece una soluzione di 1 p. di santonina in 95 p. 
di acido solforico (d — 1,44) e si riscalda per qualche ora a 100°, si 
forma (insieme a prodotti solubili nel carbonato sodico, che sa- 
ranno descritti in un’altra nota) una notevole quantità di desmo- 
troposantonina fusibile a 260° e con potere rotatorio [x])» — + 112°, 
senza traccia di levodesmotroposantonina. 

In tal modo è dunque dimostrato che /’acido solforico (dA —1,44) 
non ha un’azione specifica nella santonina, ma è capace di tra- 
sformarla, secondo la temperatura a cui agisce, în levodesmotro- 
posantonina oppure nella medesima demotroposantonina che si 
ottiene anche per azione dell’acido cloridrico o dell'acido bromi- 
drico sulla santonina. 

Si presenta ora la questione se l’acido solforico (d = 1,44) agi- 
sce sulla santonina trasformandola prima in levodesmotroposanto- 
nina e poi a temperatura più alta trasformando questa in desmo- 
troposantonina, oppure è capace di trasformare la santonina in 
levodesmotroposantonina quando agisce a freddo e in desmotropo- 
santonina quando agisce a temperatura più alta. In altre parole, 


f 


104 
si deve decidere se la desmotroposantonina si forma direttamente 
per azione dell’acido solforico sulla santonina. oppure è un pro- 
dotto di trasformazione della levodesmotroposantonina che si forma 
dapprima. Un’esperienza che abbiamo fatta per vedere se la levode- 
smotroposantonina può essere trasformata in desmotroposantonina 
parla in favore di quest’ultima ipotesi. 

Mescolammo la levodesmotroposantonina pura (fusibile a 194° e 
con potere rotatorio [x]o — — 140") con acido solforico della stessa 
concentrazione usata nelle precedenti preparazioni e nelle stesse 
proporzioni. Riscaldando la mescolanza per molte ore a 100°, ritro- 
vammo nel prodotto della reazione una discreta quantità di desmo- 
troposantonina fusibile a 260° e con potere rotatorio [x]o — + 112°. 

Devesi però notare che in questo caso non siamo più esatta- 
mente nelle stesse condizioni di quando si fa agire l’acido solforico 
sulla santonina. Nel caso della santonina, questa si discioglie nel- 
l'acido solforico e dalla soluzione si separano le desmotroposantonine. 
Nel caso ora in esame, invece, la levodesmotroposantonina non si 
discioglie nell’acido solforico della stessa concentrazione e sembra 
dapprima che resta inalterata. Soltanto dopo un lungo riscalda- 
mento si raggruma, ricoprendosi di una resina rossa solubile nel 
carbonato sodico. 

Sebbene questa esperienza non sia decisiva per la questione 
sopra esposta, pure da essa si deve dedurre che per azione del- 
l’acido solforico (d — 1,44) la levodesmotroposantonina si può tra- 
sformare in desmotroposantonina. 

Prendemmo allora l’altro stereoisomero, la isodesmotroposan- 
tonina (fusibile a 188° e con potere rotatorio [x])o = + 129°) e lo ri- 
scaldammo con acido solforico (d — 1,44) come sopra è stato de- 
scritto per la levodesmotroposantonina. Anche in questo caso os- 
servammo la formazione di desmotroposantonina fusibile a 260° e 
con potere rotatorio [x]o — + 112°. 

Questa desmotroposantonina dunque è la forma stabile nella 
quale per azione dell'acido solfori‘o (d —=1,44) possono venire tra- 
sformati è suoi stereoisomeri per ora conosciuti. 

Avendo a disposizione un mezzo per preparare facilmente la 
levodesmotroposantonina pura, volemmo vedere se riscaldandola 
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con potassa a 210° (nelle stesse condizioni nelle quali la desmo- 
troposantonina viene trasformata in isodesmotroposantonina) si po- 
teva ottenere un nuovo stereoisomero, torse l’antipodo della iso- 
desmotroposantonina. 

Andreocci in una delle ultime memorie pubblicate prima della 
sua morte, accennò (') di aver ottenuta in tal m>do una sostanza 
fusibile verso 174° con potere rotatorio inferiore, ma sempre le- 
vogira. 

Ripetendo le esperienze nelle più svariate condizioni, ottenemmo 
però sempre la levodesmotroposantonina inalterata. 

Andreocci aveva forse sottoposto alla fusione con potassa una 
mescolanza di levodesmotroposantonina e desmotroposantonina 
quale si ottiene per azione dell’acido solforico di densità 1,44 sulla 
santonina a 50°-60°. 


Roma, Istituto Chimico. 


Sulle idrossilammin-ossime della santonina. 
Nota III di LI FRANCESCONI e G. CUSMANO. 
(Giunta il 27 aprile 1909). 


Nelle due precedenti note (*) è detto che dalla santonina con 
idrossilammina in soluzione metilalcoolica si hanno, oltre alla san- 
toninossima, anche due santoninidrossilamminossime isomere « e 
B e un prodotto con tre atomi d’azoto, un sale d’idrossilammonio, 
corrispondente all’isomero 8, chè, eliminando acqua e idrossilam- 
mina in questo si trasforma. 

Si ottennero i benzalderivati delle a e 3 idrossilamminossime, 
il benzalderivato del sale d’idrossilammonio e, con il cloruro di 


(1) Andieocci e Bartolo, Gazz. chim. ital. 28 (2), 536. 
(*) L. Francesconi e G. Cusmano, Acc. Lincei, vol. XVIII (1908), I aem., 
pag. 604-207; Gazz. chim. ital., 88, II, pag. 52. 
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benzoile, tanto dall’isomero $ che dal sale, si ebbe il benzoilderi- 
vato del } composto. 

Le due idrossilamminossime sono solubili negli alcali a freddo: 
il sale della x dà un acido santoninico stabile, mentre quello della f 
ridà il composto inalterato. 

Gli acidi minerali trasformano l’isomero è in santoninossima 
e santonina e l’x direttamente in santonina. 

Qui preciseremo i metodi di preparazione, diremo di altre pro- 
prietà e di altri composti immediati delle idrossilammino-ossime; 
dei tentativi di ossidazione per scoprire se queste siano primarie 
o terziarie e finalmente del loro comportamento di fronte all’acido 
nitroso. 

Le nostre idrossilamminossime si sottoposero all’azione di que- 
sto acido, al fine di avere, ciò che non si ha con gli acidi mine- 
rali forti, una demolizione graduale, e, in definitiva, derivati che 
al posto dei gruppi idrossilamminici, ne contenessero altri non azo- 
tati, il che ci avrebbe reso possibile di stabilire lo stato del doppio 
legame al quale l’idrossilammina si somma e dimostrare la costi- 
tuzione della santonina, scopo precipuo delle nostre ricerche. 

Dette previsioni sinora si realizzarono in parte; però si ot- 
tennero e studiarono i prodotti di reazione fra l’acido nitroso e 
il gruppo idrossilamminico, contenenti quindi, nelle molecole il 
gruppo — N*O*H ed ossimico, ossia nitrosoidrossilammino-ossime, 
tipi di composti non ancora ottenuti, il di cui comportamento in 
rapporto a quello delle nitrosoidrossilammine e dei pernitrosocom- 
posti o nitrimine derivanti dalle ossime, merita, perciò, menzione. 

Accenneremo alle proprietà delle nitrosoidrossilammine allo 
scopo di dimostrare che i nostri composti appartengono a detta 
classe. 

Della serie grassa si conoscono soltanto le nitroso-idrossilam- 
mine inferiori. Sono instabilissime, tanto che la metilica ottenuta, 
prima da Frankland ('), poi da Sand-Singer (*), per azione dell’ossido 
d’azoto sul CH°Mgl, si ebbe libera solamente in soluzione eterea ; la 
etilica, pure da Frankland (l.c.) ottenuta analogamente dallo zinco 
etile, e la di cui costituzione fu dimostrata dal Michael (*) è stabile in 

(1) Ann., 99, 369. 


(3). Ann., 329, 191. 
(*) J. f. prak, (2) 60, 1523. 
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soluzione acquosa, e dà la reazione di Liebermann. Si conosce 
anche il dinitroso derivato della triacetondiidrossilammina, poco 
studiato e poco stabile ('). 

E’ invece ben nota e assai stabile, non ostante debba consi- 
derarsi come prodotto alfilsostituito della serie grassa, la benzili- 
drossilammina di Behrend e Kénig (*). Dà la reazione di Lieber- 
mann. La sintesi dal cloridrato di benzilidrossilammina e nitrito 
alcalino, la solubilità negli alcali idrati e carbonati, il suo compor- 
tamento e quello dei suoi eteri, studiati da Lindner (*), le fecero 
attribuire la formola I, mentre la II e IH si riserbarono per le 
due forme isomeriche degli eteri alchilici. 


NO NO 
C'H°.N : C°H° — N ; COH°--NT-NT—-OR 
Cai omaci cima 
(D) (II) (HI) 


Della serie aromatica la nitrosofenilidrossilammina è, a sua 
volta, il primo e più importante composto. Fu ottenuto prima da 
Wobhl (*) con acido nitroso dalla fenilidrossilammina di Bamber- 
ger; subito dopo da quest’ultimo (°) e finalmente da Angeli e An- 
gelico, insieme con la nitrosotolilidrossilammina, mediante due 
eleganti sintesi (°), cioè per aggiunta del nitrossile al nitrosoben- 
zolo, per mezzo dell’acido nitroidrossilamminico, e con l’idrossil- 
ammina dal nitrobenzolo. Detto composto, che dà pure intensa la 
reazione di Liebermann e non riduce il Fehling è un acido ener- 
gico, dà sali ed eteri, assai stabile in presenza degli alcali, ma con 
gli acidi e con acqua si decompone fornendo, fra l’altro, nitro- 
benzcl. 


Le formule 
NO NOH 
_N/ ila 
CH, o eHs N 
(II) 


(1) Berichte, 80, 2783. 

(*) Ann., 268, 217. 

(®) Ann., 276, 133, 

(4) Ber., 27, 1432. 

(3) Ber., 27, 1548. 

(9) Gazz. ehim. ital., 89, II, 239. 
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di E. Bamberger (1) e Angeli e Angelico (II) rappresentanc, in 
base alle relative sintesi, il composto libero; i suddetti autori si 
accordano nell’identica formola 


C,H,.-N-N-OR 
N 


per gli eteri alchilici preparati da Bamberger ('). 

Questo tipo di formola, invece, W. Traube (*) preferisce per 
gli acidi isonitraminici liberi che egli ottiene con ossido di azoto 
sui chetoni e sull’etere acetacetico, ecc.. e con acido nitroso sugli 
acidi idrossilamminici di Miller e Plòchl (?). 

Ma il nitrosoderivato, che, appartenendo a un composto alici 
clico, presenta maggiore analogia con quelli della santonina, è stato 
ottenuto dal Baeyer (‘) con l'acido nitroso, dall’idrossilammina de- 
rivante dalla riduzione del bromonitrosoterpineol. E’ insolubile 
negli alcali a freddo, decomponibile a caldo e Baeyer gli dà la 
formola di f nitrosoidrossilammina. 

Un altro nitrosocomposto che si avvicinerebbe ancor più ai 
nostri, perchè contiene i gruppi ossimico e nitrosoidrossilammi- 
nico, ma del quale. però, è messa in dubbio la formola, sarebbe 
quello oitenuto da Bamberger e Rudolph (*) dall’idrossilamminos- 
sima del dimetilchinoile. 

Nella molecola deil’idrossilamminossima raddoppiata esso con- 
tiene, però, un solo gruppo N,0.H attaccato ad un atomo di car- 
bonio di un nucleo aliciclico. Ha propriet. acide e basiche e dà 
la reazione di Liebermann. 

Considerando, ora, che Harries (°) non ha potuto analizzare il 
composto nitroso della pulegonidrossilammina e che egli lo in- 
dica come molto decomponibile e che sono poche le nitrosoidros- 
silammine alicicliche conosciute, si deve ritenere :he queste sono 
meno stabili dei corrispondenti composti aromatici. 

Le nitrosoidrossilammine danno intensissima la reazione di 


(1) Ber., 29, 2412; 80, 366, 374: 21, 574. 
(2) Ber., 28, 1785-2297; Annalen 300, n. 85. 
(*) Ber., 26, 1545. 

(4) Ber., 28, 2289. 

(5) Ber., 40, 2236. 

(9) Ber., 82, 3357. 
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Liebermann ed in «iò si differenziano dai pernitrosooomposti o 
nitrimine, i quali, o la danno molto debole in confronto o, come 
ad esempio nel loro prototipo. la pernitrosocanfora di Angeli e 
Rimini ('), la reazione è contestata (*). 

Non ripetiamo la storia dei pernitroso, con il dibattito per le 
numerose formole di struttura fra Angeli e Rimini, Tiemann e 
Mabla (5). R. Scholl (‘), Hantzsch (*), uno di noi e O. Angelucci (°), 
perchè lo stato attuale della questione è e.::prosso in verità dalle 
conclusioni di Angeli, che pure vi portava largo contributo spe- 
rimentale, nella sua ultima nota con Castellana (l. c. pag. 677). in 
cui opina che non è ancora fissata in modo definitivo la formola 
di struttura della pernitrosocanfora. 

Interessa a noi, però, di rilevare che i composti della santo- 
nina, per le loro proprietà, sono delle nitroso idrossilamine e non 
pernitrosocomposti: ciò vuol dire che quando l’aoido nitroso si 
trova in presenza dei gruppi idrossilaminico ed ossimico si attacca 
di preferenza al primo. 

Difatti, dànno intensamente la reazione di Liebermann, sono 


(*) Gazz. chim. ital., 25, I, 409. 

(2) Angeli e Rimini (i. c.); R. Scholl, Ann. 388, 1, Angeli e Castellana, 
Acc, Lincei, 14, I, 669. 

(3) Ber., 29, 2811. 

-() L. c. e Ann., 945, 363. 

(5) Ber., 35, 360, 264. 

(8) Nel 1901, uno di noi e O. Angelucci (Gazz. chim. ital., 87, lI, p. 802) 
per vedere l’analogia di comportamento della santonina colla canfora, facemmo 
reagire la santoninossima col nitrito di amile e si ottenne la pernitrososantonina. 
Allora, con l’antica formola di questa sostanza, non ci sembrò di poter conci- 
liare la formola nitriminica di Tiemann, poichè la pernitrososantonina avrebbe 
dovuto dare, decomponendosi, desmotroposantonina, il che non fa. Perciò, delle 


formule proposte, preferimmo quella eterea C — NO. NO, che spiegava facil- 


mente la sintesi e la decomposizione in N?0 e chetone. Ora, dopo la sintesi 
di O. Angelucci (Gazz. chim. ital., 1905, II, pag. 398) della pernitrosocanfora 
dalla sodiocanforossima e cloruro di nitrosile, detta formula per il prodotto 
immediato della reazione, mi sembra che non sia più da scartare senz'altro, 
a meno di ammettere per il sale sodico della canforossima, invece della for- 


I { NO | 
mula C — NONa una delle due altre possibili C/ , C — N.Na. 


I NNa Ng 


FRANCESCONI. 
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insolubili nei carbonati alcalini, solubili negli idrati, si decompon- 
gono a freddo con gli acidi minerali e a caldo con acido acetico, 
mediante il quale, con reazione semplice e blanda, sostituiscono 
al gruppo N'O*'H l'equivalente. OH; ne risultano alcooli-ossime, 
composti che nel doppio legame della santonina contengono distri- 
buiti gli elementi dell’acqua. 

La formula dei nostri nitroso-composti, se si ammette per la 
santonina quella di Angeli e Marino (') sarebbe 


CHs NO 
C--N- oH 


H,C N 


HON — ci | /N 
CH 


mentre, con l’altra che noi proponemmo (*) l’una delle due se- 
guenti : 


P CH, 
| NO 
Cc —- NK 
n 13: N7 OH 
HON—=C Li Hon=C\ } 
Gc 


NO 
_ NZ 
(1) Li o da, (II) 
se i composti & e f sono sterecisomeri; od entrambe se sono iso- 
meri di struttura. 

Dalla prima deriverebbe un’ossima-alcool terziario saturo; dalle 
altre, o un’ossima alcool primario, o un’ossima alcool terziario non 
saturo. Se eliminando il gruppo ossimico si avesse un chetone al- 
cool terziario saturo si dimostrerebbe la formula di Angeli e Ma- 
rino; se un chetone aloool primario o un chetone aloool terziario 
non saturo, la nostra. 

Nelle prove da noi fatte sin’ora abbiamo trovato che le ossime- 
alcooli solo in parte eliminano idrossilammina, dando prodotti re- 


(*) Ace. Lincei /6 (1907) I, 159). 
(*) Loc, cit 
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sinosi; ma di preferenza subiscono disidratazione e trasposizione 
molecolare per la quale dei due isomeri x e 8 si arriva a un iden- 
tico composto C'*H'°O?N. 

Questo non contiene più gruppo ossimico. nè nitrilico, sibbene 
un gruppo 

— CO—NH — 
sarebbe pertanto un lattame derivante dall’ossima per la nota tra- 
sposizione di Beckmann ('), come ad esempio dalla ciclo esanonos- 
aima, gli e-lattami degli acidi amido-normalcaproico, f-isopropil- 
e-amido eptilioo (*). 

L’acido diluito determina eliminazione di acqua dal gruppo al- 
coolico (come ad esempio nel passaggio deil'ossiidrocarvossima al 
carvone (*)) e rottura nel nucleo nel gruppo ossimico. 

La eliminazione facile dell’acqua dimostrerebbe che entrambe 
le ossime alcooli contengono un gruppo aleocolieo terziario, che 
perciò le serie x e } sono stereo-isomere e si ‘possono rappresen- 
tare con la medesima formula ‘piana. 

Tra le formule da scegliere per questi composti della santo- 
nina, rimangono perciò: quelle derivanti dalla formula di An- 
geli e Marino e quelle dalla.seconda delle due nostre. 

Lo studio di tutti questi composti, benchè si presenti lungo e 
laborioso è da noi continuato. Tentiamo ancora di ottenere gli al- 
cooli chetonici e di giungere all’acido corrispondente al lattame, 
perchè siamo convinti che anche su questa via troveremo dei fatti 
importanti, per fissare la costituzione della santonina. 


PARTE SPERIMENTALE 


Santonin-idrossilamminossima 2. 


Si prepara un litro di soluzione d’idrossilammina, decompo- 
nendo gr. 140 di cloridrato, sciolto in alcool metilico, con la quan- 
tità corrispondente di metilato sodico (da gr. 46,6 di sodio) e fil- 


(') Questa trasposizione si ottiene normalmente con gli acidi concentrati 
o con i cloruri d’acetile o di fosforo; ma la formazione del nitrile cantolenico 
dalla canforossima, che è dovuta evidentemente a tale trasposizione, prove- 
rebbe che questa può aversi anche mediante gli acidi diluiti. 

(*) Wallach, Annalen, 372, 187; 323, 323. 

(*) Wallach, Annalen, 297, 342. 
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trando. Indi si aggiungono gr. 120 di santonina (quantità corrispon- 
dente a una molecola pe” quattro d’idrossilammina) e si riscalda 
a b. m. Appena essa si discioglie, si aggiunge a poco a poco del 
metilato sodico alla soluzione, fino a oche il colore leggermente 
giallognolo di questa viri al giallo arancio, ciò che si ottiene me- 
diante pochi decigrammi d’alcoolato. Si continua a riscaldare a ri- 
cadere per dodici ore; poi si mette a distillare, ma così lentamente, 
da portare al volume di 250 co., circa in altrettanto tempo. 

In questo modo si ha uno sciroppo, che, talvolta, con il raf- 
freddamento separa un precipitato cristallino, il quale raccolto per 
filtrazione alla pompa e lavato con alcool metilico, si riconosce 
per l’idrossilamminossima «, mescolata con un poco di cloruro di 
sodio. In ogni caso lo sciroppo si tratta con egual volume d’acqua 
bollente, dove si discioglie. Dopo qualche istante, però, la soluzione 
| s'intorbida e dà un precipitato bianco, cristallino, pesante, che si de- 
posita rapidamente. Se si ha l’avvertenza di raccoglierlo non ap- 
pena cominciano a formarsi cristalli aghiformi leggeri, che riman- 
gono riuniti e sospesi nel liquido come fiocchi, si può avere l’idrossil- 
amminossima « pura. Le frazioni che si raccolgono in seguito, 
durante il raffreddamento delle acque madri contengono ancora 
di questo prodotto inquinato da maggiore o minore quantità di 
santoninossima, la quale, però, si può agevolmente separare, fa- 
cendo digerire i miscugli suddetti in alcool concentrato tiepido, 
dov’essa è molto solubile e l’altro prodotto, invece, pochissimo. 

La santoninidrossilamminossima che si raccoglie fino al totale 
raffreddamento delle acque madri ammonta a circa gr. 50; la san- 
toninossima a gr. 10. 

Separata l’ultima delle frazioni suddette si fa bollire la solu- 
zione, riducendone il volume, per svaporamento, alla metà; allora, 
raffreddando, precipita da essa altra idrossilamminsantoninossima 
x pura. 

Le acque madri si continuano a riscaldare lungamente a b. m. 
in una capsula, aggiungendo dell’acqua ogni qualvolta esse assu- 
mono consistenza sciropposa. Così, per qualche tempo, va separan- 
dosi ancora il solito prodotto, in tutto gr. 25 oirca: poi si forma 
una sostanza oleosa giallastra, che con il raffreddamento diviene 
dura e dalla quale fin'ora non si è potuto trarre nulla di definito. 

Alle proprietà della santoninidrossilamminossima « già desoritta 
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aggiungiamo il potere rotatorio. Sostanza gr. 0.2241 in cc. 25 alcool 
a 96°; temperatura 12° lunghezza del tubo mm. 200; deviazione 
letta + 0°,85, donde: 


[a] Dp_ 49%.A1 


Santoninidrossilaminossiina } 


Per ottenerla, si prépara la soluzione d’idrossilammina libera 
eome si è detto innanzi; indi vi si aggiunge una certa quantità di 
eloridrato d’idrossilammina per distruggere il metilato sodico even. 
tualmente presente; infine si mette la santonina. Si fa ricadere per 
12 or®, si concentra iertaniente fiilò a consistenza sciropposa è sì 
lascia raffrsddatà. Cominciano presto ad apparire dei cristalli e in 
qualche giorno lo sciroppo per la maggior parte solidifica. Per gr. 
120 di santonina impiegata, esso fornisce gr. 70 circa del composto, 
che nelle precedenti note abbiamo descritto come santoninidrossil- 
ammonioidrossilamminossima e dal quale, per azione dell’acqua, 
a caldo, si ha la santoninidrossilamminossima ;. Dalle acque ma- 
dri, per lento svaporamento, si depositano gr. 15 circa di quest’ul- 
timo composto, mescolato insieme & santoninossima facilmente 
‘asportabile, mediante alcool tiepido; poi si ha ancora santoninos- 
sima e infine resine, 

Potere rotatorio della santoninidrossilamminossima È. 

Sostanza gr. 0,2203 in cc. 25 alcool a 96°; temperatura 12°; lun- 
ghezza del tubo mm. 200; deviazione letta — 0°.053; donde: 


[x]p 2 — 3.00 


Potere rotatorio del sale santoninidrossilammonio-idrossilam- 
minossima. — Sost. gr. 0.9051 in oc. 25 d’acqua temperatura 15°; 
lunghezza del tubo 200 mm; deviazione letta + 0°.645: d’onde: 


[a]o = + 8%,97 
Tentativo di sintesi delle santoninidrossilamminossime. 
Abbiamo esattamente ripetute le due esperienze descritte, im- 


piegando, invece della santonina la sua ossima; ma abbiamo con- 
statato che questa rimane inalterata. 
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Cloridrato della santoninidrossilamminossima a. 


Si sospende .in alcool metilico la santoninidrossilammina a e si 
ia passare acido cloridrico gassuso fino a che essa si è tutta di- 
sciolta. Allora, o si lascia svaporare liberamente il solvente, o si 
aggiunge un egual volume d’etere. Nel primo caso, il cloridrato si 
depone in prismi massicci, nel secondo in aghetti minutissimi riuniti 
a rosetta. Il prodotto fonde, decomponendosi a 212°. E’ solubilis- 
simo nell’acqua e conferisce alla soluzione reazione acida. Non ri- 
duce il Fehlinge se non dopo riscaldamento. Trattando con carbo- 
nato sodico la sua soluzione acquosa, precipita la base inalterata 
nella caratteristica forma cristallina. 

Determinazione di cloro (metodo di Vohlardt). 

Sostanza gr. 0,2500; Cl gr. 0,0265. 

Calcolato per C,;Hx,0,N, + HCl: CI 10,70; Trovato : Cl 10,61. 


Cloridrato della santoninidrossilamminossima 8. 


Si prepara facilmente come segue: Si polverizzano gr. 5 della 
base e vi si versano sopra cc. 5 di acido cloridrico concentrato, 
mescolando bene. Si sviluppa un poco di calore; dopo raffredda- 
mento, si stempera la pasta ottenuta in alcool a 94° e si filtra sotto 
pressione. Si raccoglie così, con rendimento quantitativo, il clori- 
drato, bianco, cristallino, il quale dopo essere stato su acido solfo- 
rico sino a peso costante, è analizzabile. 

E’ molto stabile e si può cristallizzare dall’alcool, dov'è solubile 
all’ebollizione e da cui si separa lentamente in cristalli trasparenti 
lucenti, piatti, pentagonali, con due lati paralleli assai sviluppati. 
Verso 140° la sostanza comincia a ingiallire, a 163° fonde decompo- 
nendosi, il residuo solidifica di nuovo. Il cloridrato si discioglie a 
freddo nell’acqua nella proporzione del 5 °/, circa. La soluzione ha 
sapore fortemente amaro; reazione acida; non riduce a freddo il 
Fehling, se di recente preparata. Con il tempo, e rapidamente a 
caldo, si decompone in part», dando luogo a santoninossima e clo- 
ridrato d’idrossilammina. 

La soluzione recente trattata con carbonato sodico ridà la base 
inalterata. 

Il cloro si determina, sciogliendo la sostanza i acqua e proce- 
dendo con il metodo di Vohlardt. 
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Per gr. 0,2350 si ha CI gr. 0,0248. 
Calcolato per C,;H,,0,N, + HCl: Cl 10,70; Trovato: Cl 10,52. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale della R, Università, 22 aprile 1909. 


Nitroso-idrossilammin-santoninossime e derivati 
Nota IV di L. FRANCESCONI e G. CUSMANO 
(Giunta il 27 aprile 1909). 


Nella presente nota sono esposti i risultati dell’ossidazione, ri- 
duzione e azione dell’acido nitroso sulle santoninidrossilammin- 
ossime. 


Ossidazione delle santoninidrossilamminossime. 


a) Con ossido di mercurio. — Seguiamo le indicazioni di 
Harries (') per la preparazione dei nitrosocorpi dalle idrossilam- 
minossime. 

Si discioglie all’ebollizione gr. 6 di 5-santoninidrossilamminos- 
sima, in alcool metilico e si aggiunge ossido di mercurio di fresco 
preparato. La riduzione di questo comincia subito e procede rapi- 
damente. Non si osserva nessuna colorazione azzurra della soluzione, 
che, invece, va facendosi rossa. Assicuratisi che l’ossido di mer- 
curio non viene più ridotto, si fa raffreddare e poi si decanta la 
soluzione limpida dalla parte inorganica insolubile, versandola a 
poco a poco nell’acqua. 

Precipita una sostanza polverulenta giallo rossastra, che rac- 
| colta, lavata e seccata su H,SO, pesa gr. 3,8. Essa è solubilissima, 
oltre che in alcool, in acetone e in etere acetico; da queste solu- 
zioni riprecipita fioccosa con etere. Per tentare di purificarla l’ab- 
biamo sciolta in alcool e riprecipitata mediante cauta aggiunta di 
acqua, ripetendo più volte l’operazione; oppure l’abbiamo fatta 
bollire con molto etere, che a caldo ne discioglie piccola quantità, 
e si è raccolto ciò che si depositava per raffreddamento, dopo di- 
stillata buona parte del solvente. Nell’uno e nell’altro modo si sono 


(*) Ann., 950, 185. 
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ottenute delle polveri giallastre. in diverse frazioni, che abbiamo 
analizzate, dopo averle seccate a 100° sino a peso costante. 
I sostanza gr. 0,1628; CO* gr. 0,3578; H°O gr. 0,1142. 
II » » 0,1900; CO? » 0,4054; H°O » 0,1166. 
IMI » » 0.2851; CO? » 0,5070; H*0 » 0,1496. 
IV » » 0,2716; CO? » 0,5871; H°O >» 0,1664, 
Vv » » 0.1550:; Noe 13,5 a 12° e 768 min. 


VI » » 0,1803; Ncc 16,45 a 13° e 759 mm. 
Trovato Cale. p. C!5H?0%)5N* 
I Il III IV V VI 
C. 59.93 58,19 58,8 58,92 _ —s 63,38 
H. 7,79 6,81 7,07 6.80 — = 290 
N. - “ —_ = 10,38 10,73 9,09 


fa sostaiiza ridice a caldo ii liquido di Fenhling, si scioglie 
riegli acidi é negli alcali; da 201° contiicia ad anitietite è poi va svol. 
zendo gas, pet decomibgtsi totalnietits verso 290°. 

Si è tentato d’eterificarla, nella spétdiid di bitelieré derivati 
meglio caratterizzabili, ma con nessun risultato. 

b) Con cloruro ferrico — Riscaldando a b. m. una soluzione 
acquòsa di ;-santoninidrossilamminossina con cloruro ferrico, questo 
si riduce rapidamente e totalmente mentre precipitano fiocchi di 
una sostanza color giallo rossastro. Tale sostanza presenta le pro- 
prietà del prodotto descritto innanzi. Dalle acque madri ferrose. si 
ricavano santoninossima e cloridrato di santoninidrossilamminos- 
sima f. 

e) Con permanganato di potassio. Si sciolgono a freddo in . 
cc. 100 d'acqua gr. 5 di cloridrato di # idrossilamminsantoninos- 
sima © alla soluzione si aggiunge a poco a poco quella di gr. 0,98 
di permanganato di potassio. Il reattivo si decolora istantaneamente 
e si forma un precipitato voluminoso. A operazione terminata, que- 
sto si raccoglie lava e spreme e si fa bollire con alcool, che scio- 
glie facilmente la parte organica, separandola dall’ossido di man- 
ganese. La soluzione alcoolica. filtrata, si versa a poco a poco nel- 
l’acqua. Si ha un precipitato polverulento giallastro che si puri- 
fica per ebollizione con acqua. che ne asporta una piccola parte, e 
poi per soluzione in alcool e precipitazione frazionata con acqua. 
Tutte le varie frazioni, sono delle polveri giallastre. che per ri- 
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scaldamento a 200° si decompongono con sviluppo gassoso ; solu- 
bili in alcali e acidi, in etere acetico, alcool, acetone, pochissimo 
in etere; riducono il Fehling a caldo; hanno, insomma. eccetto 
il punto di decomposizione, il medesimo comportamento del pro- 
dotto di ossidazione con ossido di mercurio. 

L'analisi dà, poi. questi risultati : 
Sost. gr. 0,8490; CO* gr. 0,7628; HO* gr. 0,2250. 
Cale. per C'5H*ON?: C 58,38; H 7,20; trovato C 59,61; H 7,16. 


Analoghi risultati si ottengono per ossidazione della santonin- 
idrossilamminossima @, da cui si ha una polvere giallo-chiara che 
si decompone verso i 240°. 

Non ottenendosi prodotti cristallizzati nè a punto di fusione 
costante e netto che garantisse della loro purezza, si è abbando- 
nata questa via ('). 

Forse quelle sostanze gialle sono prodotti nitrosi in miscuglio 
con i nitrici, derivanti da un'ulteriore ossidazione. Un solo fatto, 
pertanto, si può ritrarre da quest’esperienze ed è che ossidando le 
idrossilamminossime della santonina, non si formano composti di co- 
lore verde o azzurro, colore che d’ordinario presentano i nitroso 
composti allo stato liquido o in soluzione. 

Ma poichè F. Alway e Ross A. Gortner (*) trovano dei nitroso 
composti verdi che in soluzione si colorano in rosso-bruno e dei 
composti nitrosi gialli, che in soluzione si mantengono gialli, pur 
presentando peso molecolare normale, noi non possiamo dare a 
questo fatto negativo, per quanto riguarda la costituzione dei com- 
posti idrossilamminici l'importanza che avrebbe avuto il fatto po- 
sitivo. 


(*) Central-Blatt, 1904 (IT), pag. 1499. 

(*) Abbiamo, simultaneamente alle esperienze esposte, fatto agire sulla 
santonina disciolta in alcali caustico l’ossido di mercuric in grande quantità, 
per vedere il comportamento di essa in confronto con quello dei composti 
idrossilamminici. Dopo 2-8 giorni di riscaldamento a b. m., acilificando la solu- 
zione filtrata con acido cloridrico, si ottiene, n con santonina inalterata, 


un composto cloro mercurico della formola He" , bianco, ben cristal- 
C1sH1708” 

lizzato fus. a 252°, decomponibile a 280°, dal quale difficilmente si elimina il 

mercurio. Ma sul comportamento di tale composto, sui suoi derivati e la sua 

costituzione si parlerà in altra nota. 
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Si intrapresero, allora, le riduzioni delle santoninidrossilammi- 
nossime, ma con non maggiore fortuna. 

Nelle numerose prove di riduzione per ottenere le ammine, 
specialmente con acido acetico e amalgama di sodio, si riottennero 
in gran parte le idrossilamminossime inalterate, oppure sostanze 
che, nè per se stesse, nè salificate poterono assumere forme cri- 
stalline. 

Invece, il trattamento dei suddetti composti con acido nitroso 
dette buoni risultati. 


Nitroso idrossilamminsantoninossima f. 


A una soluzione preparata a freddo di gr. 5 (1 mol.) di santo- 
ninidrossilamminossima 5 in 25 co. di acido acetico glaciale, si 
aggiungòno, a poco a poco, gr. 1.15 (1 mol.)fdi nitrito sodico sciolto 
in un centimetro cubo d’acqua. Si nota una colorazione rossa che 
subito sparisce; la temperatura aumenta lievemente; in capo a qual- 
che minuto si forma un precipitato cristallino; si osserva un lento 
sviluppo di gas incoloro. Si fa raffreddare, si filtra sotto pressione 
e si lava con acqua il precipitato. Questo consiste in gr. 4,5 circa 
di una sostanza in cristalli laminari di una leggera tinta giallo ver- 
dastra, pochissimo solubile nei comuni solventi organici. Un gramma 
si scioglie in circa 139 cc. di alcool a 94°, bollente. Da questa; so- 
luzione, per raffreddamento. cristallizza circa mezzo gramma del 
prodotto in prismetti giallognoli. Concentrando a b. m. le acque 
madri si ha un olio fortemente colorato in rosso. La sostanza, dopo 
essiccamento all'aria, messa a 100° non perde ulteriormente di peso; 
riscaldata in tubicino da punto di fusione, a circa 160° comincia a 
divenire rossastra, a 172° si decompone decrepitando. Dà la rea- 
zione di Liebermann in modo splendido: aggiungendone una trac- 
cia alla soluzione solforica di fenolo, per qualche istante questa si 
colora in rosso sangue, poi in verde smeraldo e infine. lentamente, 
in azzurro. Diluendo con acqua torna il colore rosso, che si cam- 
bia in azzurro per azione degli alcali. Il composto si scioglie fa- 
cilmente in soda al 10 °/, e in acido cloridrico concentrato; è in- 
solubile nel carbonato sodico a freddo. 

Analisi: Sostanza gr. 0,2148; N cc. 23.00 a 18°.5 e 761,6 mm. 

Cale. per C'5H"!O°N?; N 12,63; trovato: N 12.34. 
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Lo stesso prodotto si ha facendo reagire, per una molecola 
della base, due molecole di nitrito sodico. 
Esso si altera profondamente per aziono degli acidi minerali, 
anche se diluiti; invece per azione dell’acido acetico, sostituendosi 
al gru»po nitroso-idrossilamminico l’ossidrile, dà origine all’ 


Idrossi-santoninossima f. 


Per ottenere questo composto si sospendono gr. 10 del nitroso- 
composto in ce. 30 di acido acetico al 50 °/, e si riscalda, agitando. 
Presso all’ebollizione, si ha un rapido sviluppo di N,O; intanto la 
sostanza indisciolta, da giallo verdastra, va facendosi incolora. 

Cessata la produzione del gas. si aggiunge acqua e dopo raf- 
freddamento si filtra. Si raccolgono circa gr. 6,5 di un prodotto 
cristallino; le acque madri cancentrate danno un residuo oleoso, 
da cui non si ricava nulla di definito. La nuova sostanza è molto 
più solubile della nitroso-idrossilamminsantoninossima; difatti un 
grammo si scioglie in 15 cc. di alcool bollente. Ne ricristallizza 
gr. 0.7 in ciuffi di prismi bianchi, sericei. E’ solubile, inoltre, a 
caldo in etere acetico, cloroformio e meno in etere solforico. Per 
riscaldamento, verso 175° comincia a rammollire e poi va dive- 
nendo sempre più pastosa, senza subire una vera fusione, a 195° 
sviluppa gas. 

La sostanza seccata all’aria, non perde ulteriormente di peso 
per esposizione a 100°; di essa. 

I gr. 0,2284 danno CO, gr. 0.5386;H,O gr. 1547. 

II gr. 0.1785, N occ. 8.5 a 24, 0 766 mm. 


Trovato Calcolato per C,yHy;}0,N 
I II 
C 643 = 64,51 
H 7,53 _ 7,52 
NO@OG" 5,440 5,02 


Potere rotatorio. — Sostanza gr. 0.3155 in 25 co. alcool a 96°; 
temperatura 12°; lunghezza del tubo 200 mm.; deviazione letta 
+ 39,20: 


[alp = + 126.8 


Si scioglie lentamente a freddo negli acidi e negli idrati aloa- 
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lini; queste soluzioni non riducono il liquido di Fehling. La ri- 
duzione. invece, si ha istantaneamente se prima le soluzioni si fanno 
bollire: Tale comportamento dimostra oche la sostanza è un’ossima. 

La idrossisantoninossima $ si ricava pure dalle acque madri 
della preparazione del nitroso composto. Difatti la soluzione ace- 
tica concentrata nel vuoto lascia un residuo, che lavato con acqua, 
si depone in prismetti dalla soluzione alcoolica fatta a caldo e pre- 
senta tutte le proprietà dell’idrossi-santoninossima ed è molto puro, 
perohè non dà la reazione di Liebermann. 


Nitrosoidrossilamminsantoninossima f. 


Per la sua preparazione non è conveniente fare agire il nitrito 
sodico sulla santoninidrossilamminossima x disciolta in acido ace- 
tico, perchè il prodotto della reazione rimane in soluzione; e allora, 
o si scaccia il solvente e il prodotto stesso, anche operando a bassa 
temperatura, si decompone, o si diluisce l’acido con acqua e si ha 
un precipitato oleoso difficile a purificare. 

Meglio è sciogliere la santoninidrossilamminossima x nella 
quantità calcolata di acido cloridrico diluito. Così p. es. gr. 5 (1 mol.) 
di essa in gr. 0,65 (1 mol.) di HCI in 850 cc. d’H,0; indialla solu- 
zione si aggiunge quella di gr. 1,15 (1 mol.) di nitrito sodico. Si forma 
subito un precipitato cristallino, ohe raccolto e lavato con acqua 
pesa gr. 4.5 H prodotto, così ottennto, è solubile poco in etere ace- 
tico, meno in cloroformio, meno ancora in etere, conviene purifi- 
carlo per cristallizzazione nell’alcool, dov’è solubile a caldo, in pro- 
porzione del 6-7 °/,. Con il raffreddamento ne cristallizzano i ‘,, 
circa, in ciuffi d’'aghi bianchi, soffici. La sostanza tenuta alla stufa 
a 100° si colora in giallastro: a 164° si ducompone decrepitando. 
Dà intensissima la reazione di Liebermann. 

Analizzata dopo tenuta in acido solforico sino a costanza di 
peso dà: 

Sostanza gr. 0,3106; N cc. 33,05 a 18° e 762, 6mm. 

Cale. per C'*H?!O5N?: N 12,63; trovato N 12,30. 

Potere rotatorio. — Sostanza gr. 0.1108 in 25 cc. alcool a 96°, 
temperatura 12°; lunghezza del tubo 200 inm.; deviazione letta — 1°,00: 


[a]o = — 1129,8 
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Idrossi.santoninossima a. 


Anche il composto sudescritto, come il suo isomero, perde 
facilmente il gruppo nitrosoidrossilamminico, e dà origine a una 
differente idrossisantoninossirma ohe distingueremo con « dalla 
precedente. Difatti, riscaldato il nitroso derivato con soluzione al 
50 °/, di acido acetico vi si discioglie, mentre si sviluppa N.,0. 
Raffreddando, la soluzione separa grossi prismi piramidati, liberi 
o geminati, di una sostanza oche non dà la reazione di Liebermann. 
Essa è solubilissima in alcool: a freddo il 12-13 °/,, a caldo il 20 °/,; 
meno solubile in etere acetico, cloroformio, etere solforico. Si scio- 
glie lentamente negli alcali e negli acidi. e queste soluzioni ridu- 
cono il liquido di Fehling, solo quando si in) fatte in precedenza 
bollire. 

La sostanza riscaldata in tubicino, a 190° circa comincia a ram- 
molire, a 199°-200° fonde. 

Analisi. — Sost. gr. 0,2740; Ncc 12 a 16°,5 e 754,4 mm. 

Calcolato per C,,H,,O,N: N 65,02; trovato: N 5,05.. 

Potere rotatorio. — Sost. gr. 0,3170 in 25 cc. d’alcool a 96°; 
temperatura 12°; lunghezza del tubo 200 mm.; deviazione letta 
+ 5,9,57: 


[x]p se t 219,6 
Trasformazione delle idrossisantoninossime 


nel corrispondente deidro lattame. 


Si riscaldano a b. m. in una soluzione di cc. 80 di HCI al 2,5 °/,, 
gr. 5 della idrossisantoninossima $; questa non si scioglie, ma si 
trasforma in una massa pastosa giallastra, che indurisce con il 
raffreddamento. Separata dall’:icqua madre la massa si fa digerire 
in poco alcool a caldo: così si scioglie la parte resinosa e rimane 
indietro una sostanza bianca, cristallina, in quantità di circa gr. 1.15, 
che viene disciolta all’ebollizione in 40 co. d’alecool a 92°. Da que- 
sta soluzione ne ricristallizzano gr. 0,7 in tavole rettangolari, al- 
lungate, trasparenti, incolori, splendenti. La sostanza è poco solu- 
bile nei comuni solventi organici. Risoaldata, vicino a 200° comin- 
cia a divenire giallognola, a 250° si decompone rapid mente. Dopo 
essiccamento all’aria non perde più di peso nella stufa a 100°. 
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Analisi: 

I. Sost. gr. 0,2498; CO, gr. 0,6262; H,O gr. 0,1716. 
II. Sost. gr. 0,2954; Noe. 14 a 15° e 756 mm. 


Trovato Calcolato per C,sH1903N 
I Il 
C 68,36 — 68,89 
H 7,63 — 7,26 
N —- 5,52 5,37 


Il composto ha quindi, la composizione della santoninossima, 
ma proprietà mol:o diverse. E' solubile lentamente a freddo negli 
idrati alcalini; non si scioglie neppure a caldo in acido cloridrico 
concentrato ; non riduce il liquido di Febling. 

La soluzione cloridrica in seno alla quale si è formata la so- 
stanza descritta, riduce rapidamente a freddo il Fehling. Fatta sva- 
porare a b. m. lascia un residuo, che si scioglie parzialmente in 
etere; la parte insolubile si riconosce per cloridrato d’idrossilam- 
mina. Abbiamo, perciò, ricercato un prodotto privo d’azoto: ma 
sia dalla soluzione eterea sudetta, come da quella alcoolica della 
resina separata dal composto C,,H,0;N, non si ottengono sostanze 
definite. 

Trattando nel modo descritto avanti l’idrossisantoninossima 2 
si ottiene un prodotto C,.H,0;N identico a quello che proviene 
dal composto f. 

Notiamo, che in ambo i casi, invece dell’acido cloridrico, si 
può adoperare soda dilultissima in difetto. Dalla soluzione bollente 
si separano bellissimi cristalli del composto C,,;H,,O,N; una parte 
di questo, però, rimane disciolto allo stato di sale, come qui sotto 
diremo. 

Per una indagine della costituzione del corpo C,;3H,,O;N e nella 
speranza di eliminare l’azoto, ne abbiamo fatto bollire per mezz'ora 
gr. 1 in 20 co. di soda al 10 °/,. Nonsi è constatata eliminazione 
alcuna d’ammoniaca. Dopo raffreddamento si è aggiunto acido 
cloridrico in quantità corrispondente all’aicale impiegato e si è avuto 
un precipitato bianco in prismatti microscopici. Raccolto, lavato 
con acqia ed essiccato a 190° comincia a rammollire, e poi va pian 
piano decomponendosi, fino a che verso 230° sviluppa gas tumul- 
tuosamente. Ricristallizza dall'acqua, dov'è disoretamente solubile 
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all’ebollizione (1 °/, circa) in lunghi prismi trasparenti, duri, che 
lentamente ingialliscono alla luce. La sua soluzione acquosa è acida 
al tornasole; esso si scioglie a freddo nei carbonati alcalini. Con- 
tiene azoto. 

Seccato in acido solforico sino a peso costante ha dato: 

Sost. gr. 0,2396: CO, gr. 0,5501; H,O gr. 0,1651. 

Trovato: C 62,61; H 7,65. 

Se si riscalda il composto sudetto qualche tempo a 180° forma 
una massa bruna, la quale, cristallizzata più volte dall’alcool si 
purifica e assume tutti i caratteri del prodotto C,;H,,O;N. 

Per mancanza del prodotto abbiamo dovuto interrompere lo 
studio, che però verrà al più presto ripreso. 


Cagliari, Istituto di chimica genetale della R. Università, 22 aprile 1909. 


Sul distacco del gruppo formilico 
da alcune aldeidi aromatiche. 


Nota di C. M. MUNDICI. 


( Giunta il 2 aprile 1909). 


Facendo agire acido cloridrico sull’aldeide $-ossinaftoica, questa 
perde facilmente il gruppo formilico e nell’azione del cloro e del- 
l'acido nitrico forma soltanto f-naftoli sostituiti; per altro facendo 
bollire con acidi diluiti o con alcool il suo derivato bis-pirazolo- 
nico, questo si sdoppia in 93-naftolo e metenil-bis-pirazolone ('). 

Per mettere in chiaro la causa di questo particolare contegno 
necessitava lo studio dell’aldeide metilata. Questa ha un compor- 
ta: ento non essenzialmente diverso, ma diverso solo pel grado 
dalla precedente. Coll’acido nitrico dà oltre all’etere metilico di un 
nitro-3-naftolo anche una nitro aldeide e col metil-fenil-pirazolone 
il composto bis-pirazolonico. Scissione di questo con formazione 
di derivato metenilico si ha solo scaldando con acidi diluiti e in 
tubo chiuso con alcool. 

Questi fatti permettono di escludere che il distacco del gruppo 


(1) Gazz. chim. ital., 26, I, 655 ‘1906). 
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formile dell’aldeide f-ossinaftoica sia determinato dalla possibilità 
che essa ha di reagire sotto forma tautomerica; ciò che poteva 
supporsi pensando al modo particolare di comportarsi del f-naf- 
tolo stesso in talune reazioni ('), e anche ad una speciale conden- 
sazione, con eliminazione del gruppo aldeidico, data da un’altra 
aldeide fenolica, l’aldeide tetrametil florogluciuica (*). 

Col metil-fenil-pirazolone in soluzione aleoolica vennero sag- 
giate anche altre due aldeidi del tipo : 


CHO 
o , 
7 
analogo alle precedenti: la floroglucinica ed il suo etere trimetlico. 
Questo dà derivato bis-pirazolonico che cogli acidi diluiti si scinde 
facilmente in trimetil-floroglucina e in metil-pirazolone; e l’altra 
reagisce, già a freddo, come la f-ossinaftoica. 

L’instabilità del residuo formilico offerta dall’aldeide f-ossinaf- 
toica in queste reazioni non è quindi peculiare prerogativa del 
derivato naftolico, ma inerente alla natura e posizione de’ sosti- 
tuenti. 

Il distacco del gruppo aldeidico da queste aldeidi ricorda, dal 
punto di vista :itereochimico, quello del gruppo — CO,H degli a- 
cidi di-orto-dimetilici, (*) e del gruppo — CO — R dei chetoni aro- 
matici di-orto sostituiti (‘). 


Se però tale comportamento sia esclusivo per aldeidi di-orto- 
sostituite e generale per esse, nulla per ora può dirsi. 


Aldeide f-ossinaftoicu. 


Azione del cloro. — Se si fa reagire cloro secco su una so- 
luzione raffreddata con ghiaccio, di gr. 1,5 di aldeide in 5 cc. di 
cloroformio anidro, questa ingiallisce, sviluppa gas e anche poco 
acido cloridrico. Dopo che la soluzione ha cessato di schiumeg- 


(1) M. Betti, Gazz. chim. ital., 20, II, 301 (1900). 

(*) Herzig e Wenzel, Monatsh., (1905) 1359. 

(3) Hoogeweri!F e van Dorp, Centralblatt (1901), II, 1117. 
(4) Klages, Berichte, 22, 1553 (1899). 
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giare si protrae l’azione del cloro ancora qualche minuto indi si 
evapora rapidamente il solvente nel vuoto a temperatura ordi- 
naria. Rimane un olio che presto si rapprende in massa cristallina. 
Sciolta a caldo in oteri di petrolio cristallizzano per raffredda- 
mento lunghi prismi appiattiti raccolti in ampi mammelloni com- 
pletamente incolori. Essi fondono a 97-98°. Altri se ne separano 
per evaporazione del solvente, impregnati di poca materia oleosa, 
giallastra. 

Questa sostanza all’aria umida ingiallisce, l’acido acetico e 
l'alcool l’alterano, specialmente a caldo. 

Analisi: 

Gr. 0,3071 diedero gr. 0,4760 di CO, e gr. 0,06%4 di H,O 

Gr. 0,1547 >» gr. 0,3116 di AgcCI (Carius) 


Trovato Calc. per G,gHgC,0 
I II 
G 42,27 - 42,25 
H 2,28 —_ 2,11 
Cì — 49,80 50,00 


Essa è tetra-cloro-3-chetoidronaftol già ottenuto da Zincke per 
azione del cloro sul f-naftolo in soluzione acetica. (') A conferma 
di tale costituzione si trasformò in monocloro-3-naftochinone. 

La sostanza su detta abbandonata a sè per qualche tempo con 
soluzione concentrata di carbonato sodico, dà una polvere giallo- 
gnola che lavata con acqua, poi con alcool e cristallizzata dal clo- 
roformio, fonde a 172 (mono cloro f-naftochinone). 

Azione dell’acîido nitrico. -- Ad una soluzione, raffreddata 
con acqua, di gr. 1,5 di aldeide in 10 cc. di acido acetico glaciale, 
si aggiunsero goccia a goccia ce. 2 di acido nitrico incoloro (d-1,42). 
La temperatura sale e arrivata a 30° separansi, con leggero svi- 
luppo gassoso, aghetti gialli, che presto si rapprendono in massa. 
Dalla soluzione in alcool bollente, cristallizzano per raffreddamen- 
to aghi giallognoli fusibili a 195° con decomposizione (gr. 1). 

La soluzione acetica trattata con acqua dà piccola quantità di 
nitroderivati assai impuri. 

Analisi: 


(1) Berichte, 21, 3540 (1888). 
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Gr. 0,1331 diedero co. 13 di azoto secco a 11°,2 e 757 mm. 

Calcolato per C,,H,O,N,: N 11.97; trovato N 11.69. 

L’etere etilico di questo di nitro 8-naftolo fonde a 143°: ha tutti 
i caratteri del 1-6-dinitro-3-naftolo, già preparato da Graebe e 
Drews (') (p. f. 138) e da Gaess (p. f. 144°) (*). 

Agendo acido nitroso sulla soluzione eterea dell’aldeide, si ha 
formazione di 1.nitro.8.naftolo. 


è Aldeide 8.metossinaftoica. 


Fu ottenuta da Rousset (*) col metodo Bouveault e scaldando 
in un tubo chiuso con ioduro di metile l’aldeide 8-ossinaftoica in so- 
luzione alcoolica alcalina; il rendimento però non è buono. Si può 
ottenere in modo assai più conveniente operando come segue. Al 
sale sodico dell’aldeide 8-ossinaftoica (gr. 2), seccato perfettamente, 
sospeso in 10 cc. di toluene anidro, si aggiunge co. 1,5 di sol- 
fato metilico; la miscela si scalda a 115-20° per circa mezz'ora, agi- 
tando continuamente. Si raffredda, si tratta con acqua e si estrae 
con benzene, l’estratto benzenico viene scosso con idrato sodico (al 
2°/,) fino a completa eliminazione dell’aldeide non metilata. Per 
evaporazione si ha l’etere in grossi cristalli commisti a tenue quan- 
tità di resina bruna, facilmente asportabile mediante lavaggio con 
pochissimo etere o per cristallizzazione nell’alcool. 

L'estratto acquoso alcalino, se prontamente acidificato, dà al- 
deide f-ossinaftoica assai pura. 

Il suo etere metilico cristallizza dall’alcool in prismi, dagli 
eteri di petrolio in aghi o in ampie tavole dendriformi. E’ solu- 
bilissimo in benzene e in acido acetico; fonde a 84°. 

Azione dell'acido nitrico. — Una soluzione di gr. 1,5 di al- 
deide in 10 cc. di acido acetico glaciale, si addiziona, a goooia a 
goccia, di cc. 2 di acido nitrico incoloro (d-1,42): la temperatura 
arriva un massimo a 86°. Si ha leggero sviluppo gassoso, aghi 
gialli non tardano a formarsi e massa solida cristallina si separa. 
Questa si scioglie in benzene bollente, con tenuissimo residuo di so- 


(') Berichte, /7, 1172 (1884). 
(?) Journ. pr. chem., 27, 48-29 (1891). 
(®) Bull. soc. chim. (8), 77, 310 (1897). 
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stanza fusibile verso 200°. (') Per raffreddamento cristallizzano 
aghi di color giallo pallido, che all’aria si opacano; ricristallizzati 
dall’alcool fondono a 174°. La soluzione alcoolica riduce a caldo il 
nitrato d’argento ammoniacale. I dati analitici corrispondono ad un 
aldeide mononitro3metossinaftoica, della quale non fu ulteriormente 
indagata la costituzione. 

Analisi : 

Gr. 0,1971 diedero gr. 0,4533, di CO, e gr. 0,0732 di H,0. 

Calcolato per C,.HjNO;: C 62,33; H 3,89; trovato: C 62,72; H 4,12. 

Pe completa evaporazione della soluzione benzenica si ottiene 
una massa cristallina che si purifica cristallizzando dapprima dal- 
l’acido acetico diluito (68 °/,), poi frazionatamente dal benzene. Ac- 
canto a pochi aghi di nitroaldeide, si hanno ampie tavole di color 
giallo citrino fusibile a 126°. Questa sostanza è l’etere metilico del 
1-nitro-4-3-naftolo, che si può anche avere dal $-naftolo metilato (*), 
nel modo seguente : 

Gr. 2.5 di 3-naftolo metilato sciolto in 30 oc. di acido acetico 
glaciale si trattano poco a noco con 2 co. di acido nitrico (d-1,4) 
raffreddando. Dalla miscela abbandonata a sè si separano prismi 
tabulari giallo citrino, che cristallizzati dall’acido acetico fondono 
al 26-27° (gr. 1,5). Trattando con acqua la soluzione acetica primi- 
tiva se ne hanno altre porzioni commiste a tenue quantità di etere 
non nitrato. 

Analisi : 

Gr. 02817 diedero cc. 17,6 bi azoto secco a 22° 4 e 760 min. 

Calcolato per C,,H}NO;; N 6,89; trovato N 7,21. 

Anche operando la nitrazione non oltre 30° la nitro aldeide che 
si forma ocontien sempre piccola quantità di questo composto. 


(') Probabilmente è l’etere metilico del 1-6-dinitro-f-naftolo, impuro. 
Questo, che si ebbe trattando a 100° il sale argentico del 1-6-dinitronaftolo 
con ioduro di metile, cristallizza dall’alcool in aghi giallognoli fusibili a 198 
200°. Analisi: 

Gr. 0,1988 diedero cc. 18,7 di azoto secco a 219,9 e 761 mm. 

Calcolato per C,;HgOgNs: N 11,29; trovato: N 11,18. 

(*) Fu preparato con ottimo rendimento, metilando con solfato dimetilico 
il f-naftolo iu soluzione alcalina. 
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Condensazione pirazolonica. 


B.metossinaftiliden-bis-metil-fenil-pirazolone. 
C.H, CH; 
N00 N 
n° Nco PT? 
CH, — dh — CH — CcHiC- CH, 

Si uniscono gr. 1.7 di metilfenilpirazolone e gr. 0,9 di aldeide, 
sciolti rispettivamente in 15 co. di alcool; la soluzione si scalda per 
ciroa un quarto d’ora all’ebollizione. Dal liquido giallo rosso, ab- 
bandonato a sè si separa f-metossinaftiliden-bis-pirazolone in gru- 
metti bianchi cosparsi di rosette formate da piccolissimi prismi di 
‘ color giallo arancione. 

Concentrando si depositano porzioni miste di sostanza bianca 
e gialla, e per completa evaporazione del solvente tenue quantità 
di quest’ultima commista ad aghi bianchi, che cristallizzati dall’al- 
cool fondono a 127°; sono Rotubilienizai in alcali (metilfenilpira- 
zolone). 

Il prodotto misto si tratta con benzene bollente, rimane indi- 
sciolta la sostanza bianca. i 

Quella gialla ottenuta dalla soluzione benzenica, sia per raf- 
freddamento che per completa evaporazione, liberata, mediante trat- 
tamento con soluzione diluita di idrato sodico, (') dalle piccole 
quantità di composto bispirazolonico presenti, si purifica cristalliz- 
zando dal benzene: essa è costituita dal derivato aldeidico mono 
(v. 0.). Il composto bis-pirazolonico si ha con miglior rendimento, ma 
assai più lentamente, facendo la condensazione (2 mol. per una) 
in soluzione benzenica. Esso è pochissimo solubile negli usuali 
solventi organici; si purificò trattandolo alcune volte a caldo con 
benzene indi con aloool: restano indisciolti minutissimi aghi bianchi 
fusibili a 195° in liquido giallo arancione. E’ solubila in alcali di- 
luiti e in acido solforico concentrato con colorazione gialla. 

Analisi : 


(*) La soluzione alcalina è giallognola; acidificata precipita tenue quan- 
tità di fiocchi biancastri, che sciolti in alcool danno esclusivamente del com- 
posto bis-pirazolonico (non contenente derivato metenilico). 
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Gr. 0,2274 disseccati a 100°, diedero gr. 0,6173 di CO, e gr. 0,1092 
di H,O. 
Calo. per CH, O;N,: C 74,41; H 5,42; trov.: C 74,01; H 5,32. 


B-metossinaftiliden-metil-fenil-pirazolone 
N i CH; 
oc N 


C.,H,(0CH,) — CH — cl_lc — cH, 


Questo composto, come si è visto, si forma nella prepara- 
zione del precedente, ma si ottiene più comodamente come segue. 

Si scalda qualche tempo all’ebollizione una soluzione di quan- 
tità eguali di aldeide e pirazolone (un grammo) in 10 oc. di acido 
acetico glaciale; per raffreddamento si separa il composto mono- 
pirazolonico in aghi o prismi color giallo rosso. Previo tratta- 
mento a caldo con alcali diluito, cristallizzato alcune volte dal ben- 
zene, si presenta in grumi di aghi minutissimi che fondono a 219,20 
in liquido giallo rosso. 

Facendo la condensazione con quantità equimolecolari, in s0- 
luzione alcoolica, questo si ottiene sempre commisto al composto 
bis-pirazolonico e aldeide libera rimane nelle acque madri. 

E’ poco solubile in benzene a freddo, più a caldo; così in al- 
cool e assai meno in etere; in eteri di petrolio non si scioglie. E’ 
solubile anche a caldo nelle soluzioni acquose di idrati alcalini; 
in acido solforico concentrato si scioglie con intensa colorazione 
rossa. 

Analisi: 

Gr. 0,2243 diedero gr. 0,6334 di CO, e gr. 0,1057 di H,O. 

Gr. 0,2264 > gr. 0,6382 di CO, e gr. 0,1074 » 

Gr. 0,1825 » oc. 12,40 di azoto secco a 6°,9 e 767 mm. 

Gr. 0,1982 >» oc. 13,40 >» » 10956768 mm. 


Trovato Calcolato per CsgH,g0gNs 
I II III IV 
C 76,99 76,85 77,19 
H 5,21 5,25 5,25 
N 8,36 8,22 8,18 


Aggiungendo metil-fenil-pirazolone a una soluzione alcoolica 
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diluita e fredda di detta sostanza, di separa, col riposo, în modo 
quantitativo il derivato bis-pirazolonico. 

Azione dell'alcool. — Si scalda per due ore all’ebollizione una 
soluzione alcoolica della sostanza giallo rossa precedente. Distil- 
lato il solvente sì da diminuire il volume di */,, cristallizzano per 
raffreddamento pochi aghetti di composto inalterato e ben presto 
ampi ciuffi di lunghi aghi setacei color giallo aranciato che subito 
si separano per filtrazione. 

Dalle acque madri avute per completo svaporamento si ha 
unicamente del prodotto primitivo. 

Il composto in lunghi aghi setacei si purifica sciogliendolo a 
freddo in pochissimo benzene. Evaporato questo, il residuo si cri- 
stallizza alcune volte dagli eteri di petrolio. Si ottengono esili pri- 
smi giallo-rossi fusibili a 135° in limpido liquido rosso. 


Analisi: 
Gr. 0,2158 diedero gr. 0,6112 di CO, e gr. 0,0996 di H,O. 
Gr. 0,1391 >» cc. 9,15 di azoto secco a 89,1 e 768 mm. 


Calcolato per C,.H,.O,N,: C 77,19; H 5,26; N 8,18. 
Trovato : C 77.24: H 5,12; N 8,07. 

Il composto è insolubile anche a caldo negli idrati alcalini, è 
solubile in acido solforico concentrato con colorazione rosso cre- 
misi. Si scioglie bene a freddo in etere, acido acetico, alcool, assai 
meglio in benzene, a caldo negli eteri di petrolio da cui cristal- 
lizza o in sottili prismi o. se la soluzione è concentrata, in esilis- 
simi aghi giallo oro raccolti in splendidi ciuffi arborescenti. 

Dalla soluzione alcoolica, per aggiunta di pirazolone si ha 
quantitativamente il derivato bis-pirazolonico. Abbandonando gli 
aghi setacei in seno alla soluzione alcoolica contenente qualche 
cristallo della sostanza fusibile a 219-20° lentamente si trasformano 
in una massa pesante di minutissimi prismi giallo rossi di questa 
ultima. Anche per cristallizzazione da soluzioni in acido acetico 
glaciale piuttosto diluite avviene una simile trasformazione. 

Queste due sostanze fusibili rispettivamente a 219-20° e 135°, 
per le loro proprietà chimiche corrispondono entrambe a f-me- 
tossinaftiliden-metil-fenil-pirazolone. Per quanto allo stato attuale 
lo studio sia appena iniziato, pare assai poco probabile che un 
composto sia un polimero dell’altro: non è inverosimile che qui 
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si tratti di un caso di isomeria cistrans, isomeria fino ad ora non 
riscontrata in questa classe di derivati pirazolonioi. 

Scissione del 3-metossinaftiliden-bîs metilfenilpirazolone. — . 
Tenendo a ricadere con alcool non si potè avvertire formazione 
di metenil-bis-pirazolone : si ebbe sostanza inalterata accanto al de- 
rivato mono-pirazolonico fusibile a 219° (ed evidentemente anche 
a quella che fonde a 135°) in quantità variabile colla concentra- 
zione a cui avveniva la separazione, e metil-fenil-pirazolone. Fu 
cioò notata la grande facilità con cui si ha la trasformazione ('). 

80=0; H,ON, —» C,H..(0CH;)CH—=C:C;H,ON, 
C.H,(OCH a) CHC (giallo r0880) 
HC—=C,H,ON, «— -+H,C:C;}H, ON, 
già osservata anche da altri (*). 
Una scissione nel senso 


/N CH. hr LÌ, 
| io CH li ali L CH—C 


(1) 
+ C,H,0CH, + H,0 


si ebbe operando come segue. 

Mezzo »rammo di composto bis-pirazolonico sciolti in 50 cc. 
di alcool purc, perfettamente neutro, si scaldarono in tubo chiuso 
a 140-50° per circa sette ore indi per due ore a 150-80°. Si ebbe 
una soluzione limpida intensamente colorata in giallo rosso ; di- 
stillato un terzo dell’alcool essa si abbandonò a lenta cristallizza- 
zione frazionata. Dapprima separasi del derivato mono-pirazolo- 
nico a più alto punto di fusione, però assai impuro, indi aghi di 
color giallo più pallido, commisti a grumetti bianchi di composto 
inalterato. Separati meccanicamente da questi dimostrano essere 
metenil-bis-pirazolone, sia per la loro solubilità in alcali con co- 
lorazione gialla, che al punto di fusione. Nelle acque madri si ri- 

(!) Con tutta probabilità a una tale trasformazione è dovuta la colora- 
zione gialla, più o meno aranciata, intensificantesi per riscaldamento, che è 
manifestata dalle soluzioni alcooliche de' composti aldeidici bis-pirazolonici 


in genere. 


(3) Tambor, Berichte, 33, 864, (1900). Fu osservata pel derivato vanil- 
linico. 
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scontrò l’etere metilico del $3-naftolo, facilmente riconoscibile al 
suo caratteristico odore di neroli. ; 

Formazione di quest’ultimo e di derivato metenil pirazolonico 
si ebbe in modo rapido operando con acidi diluiti. 

Mezzo grammo di composto bis-pirazolonico, finamente polve- 
rizzato, si tenne a ricadere con 20 cc. di acido cloridrico al 10 °/,; 
già dopo qualche minuto la massa si fa gialla e si forma etere 
metilico del f-naftolo, che parzialmente si condensa nelle parti 
fredde del refrigerante. Protratta l’ebollizione per un’ora, questa 
si estrae completamente in corrente di vapore e la sostanza gialla 
rimasta viene esaurita con alcool bollente; si ha tenue residuo di 
prodotto non ancora decomposto (gr. 0,15) e dall’alcool cristallizza 
in aghi gialli il metenil-bis-metil-fenil-pirazolone ('). 

L’ orto-ossibenziliden-bis-metil-fenil-pirazolone si mostra al- 
quanto stabile agli acidi, chè mantenuto per due ore all’ebollizione 
con acido cloridrico diluito non manifesta alterazione apprezzabile; 
bollito per quattro ore con acido solforico diluito si decompone 
leggermente dando aldeide salicilica, senza che si formi affatto del 
derivato metenilico. Analogamente si comporta il composto bis- 
pirazolonico dell’aldeide anisica. 


Aldeide 2-4-6-triossibenzoica. 


Se si mescolano a freddo l’aldeide floroglucinica (previamente 
seccata a 105°) e il metil-fenil-pirazolone (1mol. per 2) ambedue 
sciolti in poco alcool, in breve il liquido si fa giallo e metenil- 
fenil-pirazolone non tarda a formarsi. Per lenta evaporazione 
questo si separa in massa di aghi gialli, commisto a pochi prismi 
tabulari incolori e a tenue quantità di resina. Tale residuo si tratta 
a caldo con poca acqua; l’estratto acquoso ha sapore dolce e ma- 
nifesta le reazioni della floroglucina. 


(1) Giova notare che riguardo al meccanismo della reazione nella scis- 
sione de’ composti aldeidici bis-pirazolonici per azione degli acidi diluiti (scis- 
sione che in questa nota ha solo carattere qualitativo) non si può fino ad 
ora escludere che essa possa procedere anche in modo diverso da quello e- 
spresso dall’equazione (1), che esprime la decomposizione in soluzione alcoo- 
lica (I. c.). 
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Aldeide 2-4-6-trimetossibenzoica. 


Si unirono mezzo grammo di aldeide. gr. 0,9 di pirazolone 
sciolti rispettivamente in 15 e 10 cc. di alcool ordinario; la mi- 
scela si tenne, per alcuni minuti, all’ebollizione. Dal liquido ziallo 
rosso abbandonato a sè cristailizzano aghetti bianchi raccolti in 
mammelloni piccoli e compatti. Separati e sciolti a caldo in alcool, 
oristallizzano dalla soluzione alcoolica concentrata nella stessa forma. 
Essi fondono a 204° in liquido giallo arancione, ingiallendo poco 
prima di fondere. 

Analisi : 

Gr. 0.1710 diedero gr. 0,4243 di CO, e gr. 0,0911 di N,0 

Calcolato per: C,HsoN,O;-'/:C:H.O: 67,75; H 6,01. 

Trovato: C 67,66; H 5,90. 

Il composto è poco solubile negli usuali solventi organici, si 
scioglie negli aloali diluiti e in acido solforico concentrato con co-: 
lorazione gialla. 

Scissione con acido cloridrico. — Il composto bis-pirazolonico 
finamente polverizzato si tenne a ricadere con acido cloridrico 
10°/,. Dopo pochi istanti la massa diviene gialla, mantenuta al- 
l'ebollizione per un quarto d’ora il liquido caldo si filtra rapida- 
mente. La sostanza gialla separata è completamente solubile in 
alcool bollente da cui cristallizza metenil: bis-pirazolone. Il liquido 
filtrato venne estratto con etere, per evaporazione del quale si ha 
massa cristallina bianca fusibile a 50-52°,- che dà intensa colora- 
zione bleu con acido nitrico concentrato (trimetilfloroglucina), 

Approfittando della tendenza che hanno i pirazoloni a dare 
in condizioni propizie, il derivato metenilico, intendo trattare col 
metil-fenil-pirazolone aldeidi ed altri derivati, onde vedere se tal 
condensazione potesse eventualmente servire per indagare la co- 
stituzione di aldeidi sostituite. 


Firenze, Laboratorio di Chimica generale, R.Istituto ai Studi Superiori. 
Laboratorio chimico compart. delle R. Gabelle, Milano. 
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Trasformazioni di diazopirroli. 
Nota di F. ANGELICO. 


( Giunta il 5 aprile 1909). 


Alcuni anni or sono, studiando l’azione dell’acido nitroso sui 
8-amminopirroli ('), analogamente a quanto era stato fatto da 
Angeli e D'Angelo sul f-amminofenilindolo (*), pervenni alla pre- 
parazione del diazodifenil e del diazotrifenilpirrolo, per i quali 
ammisi le strutture già proposte pel diazofenilindolo (*): 


N 

Vi ea Nicosi 

[ Oc Il [] o 
4 XX 

/ x \ / N N 

ed ai quali può spettare anche il nuovo schema recentemente dato 

da Angeli e Marchetti (*). 


N 


Queste sostanze si differenziano notevolmente dai diazocom- 
posti della serie alifatica per la grande stabilità di fronte ai reat- 
tivi più energici: basti il ricordare che Castellana e D’Angelo (°) 
per trattamento del diazofenilindolo con acido solforico, nitrico, 
cromico, concentrati ed a caldo, ottennero i sali dai quali, per azione 
degli alcali, riprecipitavano il diazocomposto inalterato ; solo l’a- 
zione prolungata dell’acido solforico diluito e bollente li condusse 
nel caso del fenilindolo, alla trasformazione del diazocomposto nel- 
l’azoderivato. 


CN, NEC N=N- 07 


(') Rendiconti R. Acc. Lincei. vol. XIV, 2° semestre, 167. 
(?) Rendtconti R. Acc. Lincei, vol. XIII, 1° semestre, 258. 
(3) Rendiconti R. Acc. Lincei. vol. XIII, 1° semestre, 258. 
(4) Rendiconti R. Acc, Lincei, vol. X1V, 2° semestre, 790. 
(5) Rendiconti R. Acc. Lincei, vol. XV, 2° semestre, 145. 
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Allo scopo di vedere se i diazopirroli si comportassero in ma- 
niera analoga, ho cominciato dallo studiare l’azione dell’acido sol- 
forico diluito a caldo, e come termine di ricerca ho scelto il dia- 
zotrifenilpirrolo. 

Anche in questo caso sembrava probabile che si dovesse arri- 
vare all’azocomposto corrispondente ; pur tuttavia non poteva esclu- 
dersi la possibilità che, perdendo il diazotrifenilpirrolo tutto l’azoto 
diazoico si fosse arrivato ad un f-ossitrifenilpirrolo, o che invece, 
data la sua grandg stabilità, potesse il diazotrifenilpirrolo stesso 
rimanere inalterato. 

L'esperienza non ha corrisposto a nessuna di queste previsioni, 
giacchè per prolungata ebullizione con acido solforico diluito, in 
un primo tempo gi forma il solfato del diazocomposto, ma, insi- 
stendo, si arriva al sale di una nuova base, isomera al prodotto 
di partenza. Questo sale, per ebullizione con acqua, si idrolizza 
facilmente, dando la base libera intensamente colorata in rosso 
cinabro. Nelle acque madri si riscontrano piccole quantità di acido 
benzoico e di ammoniaca, provenienti, senza dubbio, da decompo- 
sizione profonda del prodotto. 

Il nuovo corpo mostra la doppia funzione di acido e di base, 
giacchè dà sali colorati violetti o azzurri con gli acidi concentrati, 
e passa facilmente in soluzione con potassa alcoolica con bella 
colorazione violetta; da questa soluzione, per trattamento con 
ioduro d’etile, si ottiene un bellissimo etere, colorato fortemente 
in azzuro indaco. 

Non fonde nemmeno a 300° ; a temperatura più elevata sublima 
con parziale decomposizione, che può evitarsi, qualora si operi 
nel vuoto. È facilmente solubile in fenolo. i 

L'analisi dimostrò trattarsi di un isomero del diazocomposto : 
epperò la facilità con la quale si salifica con potassa alcoolica ed 
il fatto di fornire un etere, non lascia alcun dubbio che nella sua 
molecola debba esservi contenuto un idrogeno imminico 


>NH 
per la formazione del quale avrà dovuto necessariamente concor- 
rere un idrogeno di un radicale fenilico. 


La formazione del nuovo composto potrebbe spiegarsi ammet- 
tendo oche esso prenda origine in seguito ad un processo di idro- 
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lisi e susseguente disidratazione, cioè che in un primo tempo il 
diazo addizioni una molecola di acqua 


0,H,C <| 4,0 CH — N=NOH 
li > cH, SOC, 


costituendo in tal modo il gruppo — NH, e che poi la molecola 
di acqua si elimini tra l’ossidrile attaccato al gruppo cuazoloo ed 
un idrogeno di un fenile vicino. 

Seguendo tale interpretazione, siccome nella eliminazione dell’ac- 
qua può concorrervi tanto un idrogeno del fenile posto in a’, quanto 
uno del fenile posto in }, ne seguirebbero le due strutture se- 
guenti, nelle quali resterebbe ancora da fissarsi in modo definitivo 
la posizione dei doppi legami: 


N 
CH CH M 
HG 22 n CH, “DR lc 
Ro: co casa \ZON 
TTé È E 
cmd Jos, ne H 
NH 
I I 


Se però si tien conto della facilità con cui i diazocomposti 
della serie grassa si addizionano ai corpi contenenti doppio o triplo 
legame fra carbonio e carbonio, ed anche fra carbonio ed azoto, 
dando origine rispettivamente a derivati del pirrazzolo o dell’oso- 
triazolo, come ha trovato Eduard Buchner con le sue fondamen- 
tali ricerche (') e poi anche Pechman (*), Azzarello (*), Peratoner 
e suoi allievi (‘), io ritengo con molta probabilità che la forma- 
zione del nuovo composto debba considerarsi come una reazione 


(') Buchner, Annalen (273), 214, (358), 1. 

(*) Pechmann, Berichte /27), ‘1890; (33), 3590, 3594. 

(3) Azzarello, Rendiconti Acc, Lincei, vol. XIV, 285. 

(4) Peratoner, Rendiconti Acc. Lincei, vol. XVI, 2. semestre, 237 

Vedasi anche la monografia del Prof. Balbiano nel dizionario di Ladenburg, 
Handwòrterbuch der Chemie, anno 1892, vol. X. pp. 53-70. 
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avvenuta tra il residuo diazoico ed un doppio legame di un re- 
siduo fenilico. 

Degno di nota è che, nei casi studiati dai suddetti sperimen- 
tatori, si arriva sempre a derivati pentanucleari, mentre nel caso 
mio deve formarsi un nuovo nucleo esatomico. 

Naturalmente, seguendo questa interpretazione, le strutture 
possibili possono essere diverse; ma, per quello che dirò in se- 
guito, io credo che solo quelle sopraccennate siano da prendersi 
in discussione. Infatti, se noi paragoniamo le due formule del dia- 
zofenilindolo e del diazotrifenilpirrolo 


AN N 
(Y Ts TT 


MA 1/00: C.H,C\ 001, 


si vede subito che la parte della molecola che porta il gruppo 
diazoico è identica. 

Però, siccome nell’azione dell’àcido solforico sul diazofenilin- 
dolo, Castellana e D'Angelo ottennero l’azoderivato, è chiaro che 
il gruppo diazoico non reagisce col fenile posto in a’. Ne segue” 
perciò che nel caso del diazotrifenilpirrolo la reazione deve com- 
piersi fra gruppo diazoico ed il fenile posto in f; e quindi delle 
due formule solamente la prima si presenta come la più pro- 
babile: 


CH CH 
Hof} x 
ù 
Sa 7° 
È 
cH,l! lccH, 


Ya 


Questa sostanza è capace di subire altre trasformazioni. Se si 
scioglie in acido acetico glaciale e poscia si tratta a freddo con 
qualche goccia di acido nitrico, dapprima il colore violetto della 
soluzione diventa più intenso, ma subito dopo si ha sviluppo di 
vapori rossi, ed il liquido si scolora. Si arriva così ad un prodotto 
di color giallo cedrino, che si ottiene anche trattando la sostanza 
solida con poco acido nitrico D. 1.40, ovvero per azione del ni- 
trito sodico sul prodotto sciolto in acido acetico. 
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Le analisi ed il comportamento di fronte alia fenilidrazina ed 
all’idrazina dimostrarono trattarsi di un dichetone formatosi in 
seguito ad apertura ed ossidazione del nucleo pirrolico, e la sua 
struttura può essere rappresentata dalla formula: 


SES x 

N 

e 2 Ax 
HA = n 


C 
C,H, a Oc! c,H, 


Questa sostanza a sua volta è capace di trasformarsi. Se la 
sua soluzione acetica si tratta con polvere di zinco, il colore giallo . 
di essa passa immediatamente al rosso; e se la soluzione non è 
abbastanza diluita, si separa un prodotto in aghetti rossi. II nuovo 
composto deriva dal dichetone per eliminazione di un atomo di 
ossigeno ; analogamente a quanto era stato osservato da Iapp e 
Klingemann nel caso del dibenzoilstirolo per riduzione con acido 
iodidrico (*); l’altro atomo residuale lega i due atomi di carbonio, 
costituendo un nuovo nucleo che, senza dubbio, ha struttura ana- 
loga a quella del prodotto rosso primitivo : la sola differenza ri- 
siede nella sostituzione di un atomo di ossigeno, al gruppo immi- 
nico, e la sostanza sarebbe il furano corrispondente al pirrolo, 
da cui si è partiti. 

Notevole è il fatto che il nuovo corpo, assumendo una strut- 
tura analoga a quella della sostanza originaria, riacquista quasi 
le proprietà della stessa. Ed infatti: si presenta colorato in rosso, 
fonde e poi sublima. è solubilissimo in fenolo, cogli acidi forti dà 
sali colorati intensamente in azzurro, e per trattamento con acido 
nitrico rigenera il dichetone. 

La sua struttura può rappresentarsi con lo schema seguente: 


e. _SN 
CH, C- C.H, 


(!) Berichte, XXI, 2983. 
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Azione dell’ucido solforico diluito sul diasotrifenilpirrolo. 


Si sospende il diazotrifenilpirrolo in acido solforico diluito 
al 26 °/, (per gr. 10 di sostanza circa gr. 100 di acido), e si riscalda 
con refrigerante a ricadere. Dapprima il diazocomposto di colore 
rosso bruno passa al giallo, trasformandosi nel sale corrispon- 
dente: ma insistendo nel riscaldamento, la massa diventa molle, 
assume aspetto pecioso, e tale si mantiene per molte ore, fino a 
che ritorna solida sotto forma di scagliette di color verde cupo 
con riflessi violetti, impartendo al liquido una colorazione verde 
per piccole quantità di prodotto che passa in soluzione. La rea- 
zione si compie lentamente; occorre perciò riscaldare per molte 
ore, circa 86, qualora si voglia arrivare ad un discreto rendimento. 
Dopo si lascia raffreddare; si filtra ed il residuo si lava con acqua, 
fino a che le acque di lavaggio passino lievemente colorate. 

In tal modo si ha un prodotto costituito dal miscuglio dei 
sali, cioè solfato del diazocomposto assieme col solfato della nuova 
base. La separazione diretta di essi non può effettuarsi, essendo 
insolubili in tutti i solventi; però, bolliti con acqua, questi sali 
si idrolizzano, e si ottiene un prodotto di color rosso bruno che 
venne depurato nel seguente modo: 

Anzitutto si bolle con alcool ordinario, nel quale solvente 
passa in scluzione il diazocorpo, mentre l’altro rimane indisciolto; 
poscia questo si cristallizza un paio di volte dall’alcool amilico bol- 
lente, e così si separa in belle scagliette splendenti, intensamente 
colorate in rosso. Però questo metodo non è consigliabile, giacchè, 
essendo il prodotto poco solubile anche a caldo, è necessario in- 
sistere nel riscaldamento, ciò ohe conduce ad una parziale resini- 
fioazione. 

Per tal ragione ho trovato più comodo sciogliere il prodotto 
in potassa alcoolica, dove passa facilmente in soluzione con intensa 
colorazione violetta; si diluisce con alcool assoluto, e si filtra. Per 
azione di anidride carbonica, dal filtrato si separa il prodotto as- 
sieme a carbonato potassico; si raccoglie su filtro, si lava con 
alcool fino a che questo passi quasi incolore, indi si lava con 
aoqua e si completa il lavaggio con nuovo alcool. Rimane così 
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indietro la sostanza, che, sottoposta una seconda volta allo stesso 
trattamento, si ha pura. 

Anche il fenolo si presta allo scopo. Il prodotto si scioglie in 
fenolo fuso, si filtra a caldo, ed il filtrato si alcalinizza con solu- 
zione acquosa di potassa caustica e poscia si diluisce con acqua. 
In tal modo il fenolo passa in soluzione sotto forma di fenato po- 
tassico, e il corpo rimasto indisciolto, si racooglie su filtro, si lava 
con acqua e poscia con alcool. 

Qualora non si sia arrivati a prodotto perfettamente puro, si 
può ricorrere alla sublimazione nel vuoto. 

Qualunque sia il processo seguito, la sostanza si presenta 
sempre in scagliette di color rosso cinabro, più o meno svi- 
luppate. 

Trattato con acidi forti, dà sali insolubili colorati in azzurro; 
con potassa alcoolica si scioglie con bella colorazione violetta: 
però tanto nell’uno che nell'altro caso il semplice contatto del- 
l’acqua idrolizza questi sali rigenerando il prodotto. Scaldato a 100° 
con acido solforico concentrato, dà un prodotto solubile in acqua, 
che in soluzione acida è violetto, in soluzione alcalina diviene 
rosso ; le soluzioni neutre sono gialle. 

Le analisi eseguite sidla sostanza purificata in diverse maniere, 
diedero numeri concerdanti con la formula C,.H,gN,. 


Trovato Calcolato 
C 82,17 81,93 82,24 
H 5,08 5,05 4.64 
N 12,70 12,71 13,08 


Etere etilico. 


Del prodotto precedente preparai il corrispondente etere. A 
tale scopo alla soluzione alcoolica di un atomo di sodio aggiunsi 
una molecola di sostanza rossa, e nella soluzione versai una mole- 
cola (in leggero eccesso) di ioduro di etile. Riscaldai quindi a b. m. 
per circa un'ora; il colore dal violetto passò all’azzurro ed al fondo 
del recipiente si separò una sostanza bruna. Lasciai raffreddare e 
filtrai, ottenendo cosi l'etere, che, cristallizzato dall’alcool assoluto, 
si ebbe in bellissimi aghetti splendenti, colorati fortemente in az- 
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zurro indaco. Fonde a 181°, ed all’analisi fornì numeri concordanti 
con la formula C,,}H,,N(C.H;). 

Calcolato : C 82,52; H 5,44; N 12,03. 

Trovato : C 82,69; H 5,58; N 11,90. 


Azione dell'acido nitrico sul prodotto rosso. 


Dichotono. 


Il prodotto si scioglie in acilo acetico glaciale, nel quale sol- 
vente passa in soluzione colorando il liquido in violetto. Per ag- 
giunta di poche goccie di acido nitrico, il colore diviene più in- 
tenso : ma dopo pochi minuti si ha sviluppo di vapori nitrosi ed 
il liquido si scolora. 

Per aggiunta di acqua, si separa un prodotto di color giallo bruno 
che, cristallizzato un paio di volte dall’alcool etilico, si ottiene in 
cristalli ben sviluppati che fondono a 163°. 

All’analisi si ebbero numeri concordanti con la formula 
CsaH,N,0,. 


Trovato Calcolato 
C 77,82 77,90 78,10 
H 4,38 4,45 4,14 
N 8,38 8,36 8,28 


Il prodotto con acido solforico concentrato si scioglie con co- 
lorazione azzurra. 


Azione dell’idrazina sul dichetone. 


Allo scopo di identificarlo meglio, lo trasformai nella corri- 
spondente azina. Il prodotto venne sciolto a caldo in alcool, e 
poscia diluito con acqua sino a lieve intorbidamento; aggiunsi 
quindi una soluzione di solfato d’ idrazina resa alcalina con potassa 
ed agitai fortemente. Si separò subito una polvere cristallina gialla, 
che, raccolta su filtro e lavata con acqua, per cristallizzazione dal- 
l'alcool, si ebbe in aghetti di color giallo d’oro che fondono a 
240°. L'azina sublima indecomposta, e con acido solforico concen- 
trato dà un sale colorato in rosso, che per aggiunta di acqua, si 
idrolizza facilmente. 
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L’analisi fornì numeri concordanti con la formula C,y}H,N.. 
. Calcolato; N 16,66; trovato: N 16,76. 


Riduzione del dichetone 


La sostanza venne sciolta in acido acetico glaciale, nel qual 
solvente passò con colorazione gialla; poscia vi aggiunsi a piccole 
porzioni polvere di zinco. Immediatamente il colore della soluzione 
divenne rosso e quando la colorazione non si intensificò ulterior- 
mente si filtrò. Per aggiunta di acqua il liquido lasciò separare 
un prodotto rosso che raccolto su filtro e lavato con acqua, dopo 
averlo seccato all’aria, venne cristallizzato o dal benzolo o dal- 
l'acido acetico. . 

Si ebbe così in aghetti rossi splendenti, che fondono a 196°, e 
che per lieve aumento di temperatura sublimano inalterati; sono 
solubilissimi in fenolo, e con acido cloridrico o solforico concen- 
trato dànno sali intensamente colorati in azzurro. Impiegando però 
acido nitrico, dapprima si forma il sale; ma subito si ha sviluppo 
di vapori nitrosi, e si rigenera il dichetone, 

All’ analisi si ebbero numeri concordanti con la formula 
C,sH,N:0. 

Calcolato : C 81,98; H 4,35; N 8,64. 

Trovato: C 81,90; H 4,51; N 8,70. 

Continuerò lo studio di queste trasformazioni. 


Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università di Palermo. 


Sugli acidi idroftalici. 
Influenza della presenza e della posizione 
dell’aggruppamento etilenico 
sulla rifrazione e dispersione delle anidridi idroftaliche. 
Nota Vili di G. ABATI ed E. VERGARI. 


(Giunta il 23 aprile 1909). 


È noto già da tempo, a cominciare dalle osservazioni di Na- 
sini sui solfocianati ed isosolfocianati, che ogniqualvolta due gruppi 
dotati di forte potere rifrangente e dispersivo vengono a trovarsi 


143 


in immediata vicinanza tra loro, ha luogo ;'‘eneralmente un esal- 
tamento del potere rifrangente e dispersivo, cosicchè non si ha 
più la somma dell’effetto ottico dei due gruppi, ma un effetto 
maggiore ; ciò avviene quando il gruppo olefinico si trova diret- 
tamente unito al nucleo benzenico, quando due nuclei benzenici 
sono legati insieme, quando due gruppi olefinici son tra loro vi- 
oini, e così via. Ultimamente Briihl ritornò sul fenomeno dell’e- 
saltamento dato dalla prossimità di due gruppi non saturi, consi- 
derando oltre i composti propenilici composti contenenti aggrup- 
pamenti di questo genere: 


C:C.C:C . C:C.C:0 , C:C.C:N, 


e pretendendo di voler dare alle regolarità osservate il valore di 
leggi (°). 

Era perciò interessante osservare se questo fenomeno si av- 
verava per le anidridi e per gli acidi non saturi la cui isomeria 
dipende dalla diversa posizione relativa dei gruppi etilenici e car- 
bonilici. Le determina..ioni fatte sinora sono ben poche, limitate cioè 
a derivati citraconioi, mesaconici e itaconici. e a due acidi della 
serie esenica, il gy e il Y3. 

Nella seguente tabella sono riassunti i risultati ottenuti cal- 
colati secondo la formola di Gladstone. 


(*) Berichte, 40, 878 e 1153 (1907). 
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na — 1 = 
er 
SOSTANZA S il OssERVATORE 
trovato | cale. | 9 
tenti rale di cati, 
Acido citraconico (soluz. | 
acquosa al 7,07 9/,). .| 48,16 47,6 — |#-0,56 Kanonnikoff (!) 
Acido mesaconico (soluz. i 
acquosa al 3,69 °/,). .| 47,98 » — |40,38. » 
Acido itaconico (soluz. ac- Î 
quosa al 4,18 °/). . .| 46,17 
Acido itaconico (soluz. ac- 45,761 » — | 1,84 » 
quosa al 2,62 9/). . .| 46,94 
Anidride citraconica. . .| 42.45 42,2 —_ 0,25 » 

» » + +. | 42,08 » |0,0181|/— 0,12] Knops (?) 
Citraconato dimetilico. .| 63,25 62,8 | 0,0159 |[4+- 0,45 » 
Mesaconato » . .| 69,74 » |0,0179|4- 0,94 » 
Itaconato » . .| 62,14 » |0,0189|— 0,66 » 
Citraconato dietilico . .| 77,88 78,0 '0,0162|— 0,12 » 
Mesaconato » . .| 79,25 » |0,0178 {+ 1,25 » 
Itaconato » . .| 77,54 » |0,0140|— 0,46 » 

Acido $-y esenico. . . .{ 51,71 51,6 [ 0,0160/+- 0,11f Eykmann (3) 
» è >» .. +. .| 51,69 » |0.0158]+ 0,09 » 


Dato lo scarso numero di osservazioni, abbiamo voluto esten- 
dere lo studio dell’influenza relativa dei gruppi etilenico e carbo- 
nilico alle anidridi diidro- e tetraidroftaliche. Sono state conside- 
rate anche le anidridi sature esaidroftaliche, e l’anidride ftalica 
oche, per quanto ci consta, non è stata ancor misurata. Dati i va- 
lori un po’ discordanti di Kanonnikoff e di Knops, e specialmente 
il basso valore dell’acido itaconico, per cui Kanonnikoff credette 
di trarre la deduzione che esso non doveva contenere un gruppo 
etilenico, si volle ripetere le misure per l’anidride citraconica sia 
sola che sciolta nell’alcool, e per l’anidride itaconioa in soluzione 
alcoolica. 

I risultati delle misure, eseguite in soluzione di alcool asso- 
luto, sono riassunti nella seguente tabella. dove R rappresenta la 
rifrazione molecolare calcolata secondo la formola di Gladstone, 
come quella che corrisponde meglio nel caso di miscuglio o solu- 
zione, essendo stato provato che la formola di Lorenz e Lorentz 
non soddisfa a queste condizioni. 


() Journ. prakt. Ch., 37, 321 (1885). 
(*) Annalen, 248, 197 (1888). 
(3) Chem. Centr.-Blatt, 1907, ll, 1208. 












È © 
SOSTANZA Costituzione S 9 
Anidride ftalica 1) 000 2,91 
<} co 
» diidroftal Ay "e COLO 3,63 
A Co 
a (N°950 | sa 
, È 236 ’ 
NA CO 
; sè dg dd Î 00,0 7,22 
\g 90 
» » Azs Cis Ci c o7° 9,96 
X ie 
Acido ». » trans!) 6,42 
R_gH 
Anidride tetraidroftal. A, 3 030 18,15 
i ; & X N00 | 1080 
A > co 19,88 
* ®  [R/007° | su 
i /N 
» » A, cis || 1 60>0 14,24 
/ 
‘È — 00 
» » » trans (09) x 6,78, 
> 
»  esaidroftal. cis | È 0.0 15,62 
N99 i 
“00 
» » trans | oc! © È 7,06 
zii 
CH*.C.C0_ |,v0 
» citraconica | >O E 
| HCO 14,72 
CH*-—C.CO 
» itaconica 11,52: 
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a 





Ma i è 

“GA I 

tro- |calco- @ - 

vato | lato | È cà 
62,34} 62,0/4- 0,34] 0,0230 
61,40) 62,2/— 0,80| 0,0226 
61,10 » |— 1,10) 0,0219 
60,52 » |— 1,68|0,0188 
59,80 >» |—2,40/0,0171 


67,88 


62,19 


61,07 


63,99 
63,82 


56,75 


61,83 


59,86 


60,61 


42,201 
41 ,17, 


i 41,16 























67,64 0,28! 0,0161 
62,4— 0,21! 0,0173 
>| 1,33! 0,0201 

. |+1,5110,0169 
(media) (media) 

» | 5,65) 0,0121 

» | 0,57;0,0276 
62,6|— 2,74/0,0111 





» {— 1,99|0,0095 

o |0,0182 

O | 122 1 9g|0,0171 
>» !— 1,040,0154 
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Dal confronto dei risultati riesce manifesto che le cosidette 
leggi formulate da Briihl non solo non trovano conferma nelle 
nostre osservazioni, ma ne ricevono la più palese contraddizione. 
Considerando per es. i derivati tetraidrogenati si vede che, men- 
tre secondo la legge di Briihl la rifrazione molecolare sarebbe 
dovuta esser maggiore per l’anidride A, e diminuire in seguito 
col crescere della distanza del gruppo etilenico dai carbonili, si 
mantiene invece un po’ al disotto clel valore teorico nelle anidridi 
A, © A,, mentre lo supera nell’anidride A,. Le misure spettrome- 
triche dell'anidride citraconica in soluzione hanno rilevato una 
depressione rispetto al risultato ottenuto coll’anidride libera; l’in- 
fluenza del solvente non diminuisce tuttavia il valore relativo 
delle osservazioni, data l'analogia delle sostanze tra loro e l’uso 
per tutte dello stesso solvente. 

Un fenomeno che risulta in evidenza è la grande differenza 
mostrata dai composti stereoisomeri, in tutti e tre i casi da noi 
esaminati risulta per i composti fumaroidi una assai più forte ri- 
frazione molecolare degli isomeri malenoidi; le differenze sono le 
seguenti: 


Acido A3,; 2,68 
Anidride A, 5,08 
» esaidrogenata  (),75 


Nel caso dell'anidride A, la differenza raggiunge quasi il 9 °/, 
del valore della rifrazione della forma malenoide, ed una diffe- 
renza simile non era mai stata osservata sinora, per quanto nei 
casi esaminati sin qui generalmente si trovi una differenza a fa- 
vore degli isomeri fumaroidi. p. es. negli eteri fumarici, negli acidi 
cinnamico e allocinnamico, cinnamilidenacetico e allocinnamiliden- 
acetico. 

Per quanto riguarda la dispersione specifica risulta che l’an- 
damento non sempre corrisponde a quello della rifrazione per la 
riga Hx. Ad eccezione delle quattro anidridi diidroftaliche esami- 
nate, dove si nota parallelismo, negli altri casi si ha un decorso 
del tutto diverso e in cui nemmeno si intravede un rapporto colla 
costituzione dei composti nel senso formulato da Briihl. Dal con- 
fronto dei valori trovati nelle due determinazioni dell’anidride ci- 
traconica risalta l'influenza del solvente, ma risalta ancora il fatto 
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che mentre la rifrazione delle anidridi citraconica ed itaconica in 
soluzione alcoolica per la riga Ha ha valore identico, la disper- 
sione specifica è notevolmente diversa, mostrandosi anche in que- 
sti casi come a differenze costitutive sia più sensibile la dispersione. 


PARTE SPERIMENTALE (1). 


Il metodo usato fu quello di misurare la deviazione minima 
delle soluzioni alcooliche in un prisma di circa 60°; le osserva- 
zioni ebbero luogo tanto per la riga D, che per le righe <, 8 e Y 
dello spettro dell'idrogeno. Le concentrazioni (p) furono sempre de- 
ter,ninate direttamente per pesata, soltanto nel caso dell'anidride 
A,.4 la concentrazione fu ricavata per titolazione con barite N/,- 
Per le densità, determinate alla temperatura osservata durante le 
misure allo spettrometro, serviva un picnometro tipo Minozzi della 
capacità di cm° 5,4800, riducendo le pesate a vuoto. Le misure ot- 
tiche e le determinazioni di densità seguivano immediatamente la 
preparazione della soluzione, avendo constatato previamente che, 
usando alcool assoluto, la velocità di formazione del monoestere 
etilico non era trascurabile nemmeno alla temperatura ordinaria. 

Il potere rifrangente specifico delle sostanze fu calcolato colla 


nota formula: R_-R' 7 = R" PP , dove R è la rifrazione 


specifica (calcolata colla formola di Gladstone) della sostanza di- 
sciolta, R’ quella della soluzione ed R'° quella del S<BOMONIA pil 
percentuale di sostanza disciolta. 

Per la dispersione venne pure adottata la formola di Gladstone: 


SEI calcolando quella delle anidridi in base alla formola: 


100 — 


p 
dove D' è la dispersione della soluzione e D' la dispersione del 


solvente, oppure ciò che è lo stesso, dalla differenza delle rifra- 
zioni specifiche: Ry — Ra. 





9 


p-D' 1° _p: 
p 


(') La preparazione e purificazione della maggior parte delle sostanze fu 
eseguita dal laureando E. Vergari, le misure spettrometriche furono fatte da 
me con uno spettrometro di Meyerstein dell'Istituto Fisico dell'Università, 
spettrometro che può dare l’approssimazione di 1" e che fu messo liberal- 
mente a mia disposizione dal P:of. Cantone, a cui esprimo i più sinceri rin- 
graziamenti. G. A. 
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Per il calcolo della rifrazione molecolare (M) sono stati adot- 
tati i seguenti valori (per la riga Ha): 


Carbonio C 5 
Idrogeno H 1,3 
Ossigeno alcoolico O' 2,8 
» carbonilico O° 3,4 
Legame etilenico và 24 


Alcool etilico. 


L’alcol usato fu disidratato con solfato di rame anidro, e poi 
distillato. 


n, =1,35657 n, =1,35833 n, =1,36260 n, = 1,36610 


28,2 
d. = 0,7835 R, = 0,4551 R, = 0,4673 R, —R, =0,0122 


Anidride ftalica. 


Il prodotto di Kahlbaum fu purificato sciogliendolo in benzolo 


e facendolo cristallizzare frazionatamente con aggiunte di ligroina. 
P. f. 128°. Soluzione: 


ps= 2.909 %, 
n, = 136124 n = 1,36315 n, = 1,36738 n, = 1,37117 
ad” = 0,7955 R°, = 0,45416 R', = 0.46659 1) = 0,01243 
Sostanza 


R = 0,4211 M, = 62,34 D = 0,0230 


Anidride A,, diidroftalica. 


Proveniva da una preparazione precedente fatta da uno di noi 
con A. Contaldi ('). Purificata dal b:nzolo e benzina anidri fon- 
deva a 133°. È la meno solubile in alcool di tutte le anidridi idro- 
ftaliche esaminate, e le misure sono state fatte sulla soluzione sa- 
tura alla temperatura ambiente. Soluzione: 


(') Sugli acidi idroftalici, Nota III. Gazz. chim. ital., 86, II, 840 (1906). 
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p=363% 
n, = 1,96271 n, =1,96455 n, = 136899 n, = 1,37275 
d°°° — 0,7999 R',= 0,45343 R',= 0,46598 D' = 0,01255 
Sostanza: 
R, = 0,4092 = M,= 6140 = D= 00226 


Anidride A,. diidroftalica. 


Preparata secondo le indicazioni di Adolfo Baeyer, fu purifi- 
cata dal benzolo e ligroina anidri. Prismetti incolori fondenti a. 
82°, che ‘presentano la caratteristioa di scioxliersi nell’alcool dando 
alla soluzione un colore giallo canarino abbastanza spiocato. Solu- 
zione: 


p= 8298 %. 
na = 1,36810 n, = 1,97011 n =1,97484 n, = 1,37868 
d'° — 0,8160 R', = 0,45111  R°, = 046409 D = 0,01298 


Sostanza: 


R, = 0,4072 M, = 61,10 =D= 0,0219 


Anidride A,,, diidroftalica. 
Proveniva da una preparazione precedente di uno di noi ('). 
Purificata dal benzolo e benzina fondeva a 73°. Soluzione : 
p= 7,223 °/ 


n, = 196487 n, =1,36673 nm =1,37105 n, = 1,37506 
ad — 0,8084 R', = 0,45135 R', = 0,46396 D' = 0,01% 
Sostanza : 


R, = 0,4033 M, = 60,52 D = 0,0183 


Anidride A,,;, cis diidroftalica. 


Fu preparata come è indicato nella III di queste Note, e puri- 
ficata per cristallizzazione frazionata dal benzolo e benzina. Pia- 
stre cristalline non del tutto incolore, fondenti a 99-100°. Soluzione : 


(*) Sugli acidi idroftalici, Nota IV. Gazz. chim, ital, 38, I, 152 (1908). 
Anno XXXIX — Parte lI 11 


150 
p= 9,957 %/.. 
n, = 1,30831 n, = 1,37036  n, = 1,37473 n, = 1,37869 


dl” = 081946 R', = 0,44946 R', = 0,16212 D'= 0,01266 


Sostanza,: 


\ 5 


R== 0,3985 M,= 5980 =D=00171 


Acido A,,, trans diidroftalico. 


L'acido A4,., fumaroide, essenao l’unico acido idroftalico che è 
incapace di dare l’anidride, fu esaminato come tale. Preparato se- 
condo le indicazioni di Baeyer, fu purificato per cristallizzazione 
dall'acqua. P. f. 210°. Soluzione : 

p= 6,416 °/.. 
n, = 1,36524 n, = 138712 n = 1.37152 n, = 1,37528 


d'' = 0,8084 R',= 0,4518 R', = 0,4642  D = 0,0124 


Sostanza : 


R, = 0,4039 M, == 67,88 D = 0.0161 


Anidride A, tetraidroftalica. 


Fu preparata secondo le indicazioni di Baeyer, colla modifi- 
cazione che il riscaldamento dell’acido A, a 220-230° fu fatto nel 
vuoto per evitare quasi completamente la formazione di sostanze 
resinose. L'anidride purificata dal benzolo e benzina era perfetta- 
mente bianca e fondeva a 74°. Soluzione: 


_ 18,15 Sla 
n, = 1,37455 n, = 1,9397644 — n, = 1,38139 n, = 1,38551 
ad — 0,836 R', = 0,44775 R', = 0,46085  D' = 0,0131 
Sostanza : 
R, = 0,4090 M, — 62,19 D= 00173 


Anidride A, tetraidroftalica. 


Preparata secondo le indicazioni di Baeyer, venne purificata 
dal benzolo e benzina anidri, lasciando evaporare, data la note- 
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vole igroscopicità di quest’anidride, in essiccatore su acido solfo- 
rico e paraffina. P. f. 77°-78°. Soluzione: 

p= 10,50 °/,. 
n, = 1,36816 n, = 1,37038 n; = 1,37477 n, = 1,37882 


d’"°— 0,8191 R°, = 0,44948 R', = 0,46248 D = 0,0130 


40 
Sostanza, 
R, = 0,4016 M, = 61,07 D = 0,0201 


Anidride A; tetraidroftaliea. 


L’anidride usata proveniva da cristallizzazione frazionata di 
varii prodotti di riduzione a caldo dell’acido ftalico, e fu separata 
dalle altre anidridi idroftaliche approfittando della proprietà ohe 
essa, come l’anidride A,,,, non si separa dalla soluzione benzolica 
per contatto coll’acqua, non avendo punto tendenza a trasformarsi 
in acido. Tutte le altre anidridi in queste condizioni lentamente 
addizionano acqua, e si separano quindi dal benzolo, in cui gli 
acidi idroftalici, a differenza delle anidridi sono assai poco solu- 
bili. Purificata dal benzolo e benzina fondeva a 70-71°. Su questa 
sostanza vennero eseguite due determinazioni con soluzioni diver- 
samente concentrate. 

I. Determinazione. Soluzione : 

p= 19,88 °,,. 
N, = 1,37744 = n, = 1,37958 n = 1,38442 n, = 1,38849 


all” = 0,84194 = R',= 044830 R',= 0,46142 D = 0,01312 


Sostanza: . 
R, = 0,4208 M, = 63,99 D = 0,0169 
| IL Determinazione. Soluzione : - 
p= 8,837 °/,. 
n, = 1,36588 n, = 1,36786 n = 1,37232 n, = 1,37607 


d°°” = 0,8095 R7, = 0,46197 R°, = 0,46466 D — 0,01249 


Sostanza: 
R, = 0,4197 M, = 63,82 D — 0,0169 
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Media delle due determinazioni : 


M, = 63,91 D= 0,0169 


Anidride A, cis tetraidroftalica. 


Ottenuta dall’acido A, trans secondo le indicazioni di Baeyer, 
fu purificata dal benzolo e benzina anidri per cristallizzazione nel 
vuoto su paraffina. Essa fondeva a 58-59°. Soluzione : 


p= 1423 °/,. 
n, = 1,37185  n,=1,37310 n3=1,37754 n, = 1,38153 


dl = 0,83738 R°, = 0,44847 R', = 0.45563 D' —0,01216 
Sostanza : 


R, = 0,93732 M, = 56,75 D = 0,0121 


‘ Anidride A, trans tetraidroftalica. 


Proveniva da una preparazione del laureando Solimene per 
le ricerche esposte nella VI di queste Note. Essa fondeva a 130°. 
Soluzione : 

p= 6.782 °/,. 


n, = 1,36678 n, = 196866 n; = 1,3:397 n, — 1,351 
ad” — 0,81182 R’, — 0.45180 R', As 0,46502 D' — 0,01322 


Sostanza : 


R, = 0,4066 M, = 61,83 D = 0,0276 


Anidride cis esaidroftalica. 


L'anidride A, per prolungata azione dell’amalgama di sodio 
all’ebollizione dà un miscuglio delle due forme stereoisomere del- 
l'acido esaidroftalico. Riscaldando tale miscuglio per 10-12 ore a 
210-220° nel vuoto si ottiene l’anidride malenoide. Fu purificata 
distillandola alla pressione di circa 25 mm. raccogliendo la por- 
zione passata tra 205 e 235°. liquido incolore e pesante che si rap- 
prende con difficoltà per fondere quindi a 32°. Assorbe, specie 
allo stato fuso, avidamente l’umidità. Soluzione : 
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p= 15,62 °),. 
n, = 1,37176 n, =1,37380 n =1,37814 n, = 1,38179 


27,0 
d, = 0,83601 R', = 0,44468 R', —= 0.45668 D' —= 0,0120 
Sostanza : 


R, = 0,3885 M, = 59,86 D= 00111 


Anidride trans esaidroftali: a. 


L'anidride fu ottenuta facendo agire a ricadere per 7-8 ore 6 
parti di ci ‘ruro di acetile sull’acido esaidrofumaroide preparato 
secondo le indicazioni di Baeyer. Purificata dal benzolo e benzina 
anidri fondeva a 140°. Soluzione: 

p= 7,06 °],. 


n, = 1,36395 n, =1,86573 nm =1,37015 n, =1,37362 


d'"° — 0,80746 R', = 045073 R', = 046271 D' = 0,01198 
Sostanza : 
R, = 0.394 = M,= 60,61 D = 0,0095 


Anidride citraconica. 


Preparata da Kahlbaum. Decantato il liquido da un po’ di 
acido citraconico che si era separato allo stato cristallino al fondo 
e alle pareti, l’anidride fu purificata congelandola frazionatamente 
sui vapori dell’aria liquida, scartando la parte più fusibile e meno 
fusibile. La porzione intermedia fondeva, bulbo immerso nella 
massa cristallina, a 7°,8. Anschitz indioa 7°. Soluzione : 


p= 14.72 ig 
n, == 186862 n, =1,87061 n, = 1,37522 n, = 1,37937 


d'"° — 08386 R', = 0,44220 R’, = 045509 D'= 0,01289 
Sostanza: 
R, = 0,3675 M, = 41.17 D = 00171 


L’anidride senza solvente dette i seguenti risultati : 
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n, == 147002 n, = 1,47390 n, = 1,49397 n, = 1,49282 


16", 


d. * — 1.25008 R,= 0,87601 R,= 0,39425 D = 0,01824 


M, = 42,20 


Anidride itaccnica. 


L’anidride, ottenuta dall’acido per ebollizione con cloruro di 
acetile, fu, dopo averla liberata completamente da questo, purifi- 
cata dal benzolo per cristallizzazione frazionata in essiccatore su 
paraffina. Fondeva completamente a 64-65°. Soluzione : 


p = 11,52%. 
n, = 1,86711 n, =1,36902 n; =1,37350 n, = 1,37746 


d'"° — 082495 R', = 0,44501  R', = 045755 D' = 0,01254 
Sostanza : 


R, = 0,3674 M, = 41,16 D' = 0,0154 
Istituto chimico-farmaceutico della R. Università di Napoli, novembre 1908. 


2-Ossi-3-ossialchilderivati saturi 
delle olefine aromatiche a catena propenilica. 


Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 30 aprile 1909). 


Nella ricchissima letteratura riguardante i derivati delle ole- 
fine aromatiche a catena propenilica, come l’anetolo, l'isosafrolo e 
l’isoapiolo : 

R.CH:CH.CH, 


si rinvengono numerosi derivati saturi ossialchilati in 2, ma si hanno 
pochissimi ;-ossialchilderivati e nessun 2-ossi-3-ossialchilderivato 
senza alogeni nel nucleo. L’esistenza degli x-ossi;-ossialchilderivati 
saturi, del tipo: R. CHOH . CH(0CH;) . CH; che io mi sono pro- 
posto di preparare. poteva anzi ritenersi, a priori, poco probabile. 
E ciò a causa di molti fatti, che vennero messi specialmente in 
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evidenza nello studio del meccanismo della reazione, con la quale 
dal bibromuro di una olefina propenilica, per trattamento con un 
alcoolato alcalino e successiva distillazione al vapore d’acqua, si 
ottiene un etilalfilchetone: 


R. CHBr. CHBr.CH, >» R.CO.CH,.CH, 


Questa reazione venne scoperta contemporaneamente da Wal- 
lach e Pond ('). e da Hell e Portmann (*). I primi due autori sta- 
bilirono oche il prodotto della reazione era veramente un chetone, 
e per mezzo dei prodotti di ossidazione, ne dimostrarono la for- 
mola di struttura. Essi eseguirono le loro ricerche sull’anetolo, 
l’ isosafrolo e l’ etilisceugenolo (*), Hell ed allievi sul metil-ed etil- 
isoeugenolo, sull’anetolo. sul monobromoanetolo (‘), Pond ed allievi 
su questi due ultimi e inoltre sull’isosafrolo, sul benzilisoeugenolo 
suil’isoapiolo, sul propilisceugenolo (*) e su alcuni composti analoghi 
contenenti già nella catena laterale un gruppo chetonico in posi- 
zione y e un doppio legame, a-3. Tali composti nelle stesse condi- 
zioni, "vengono trasformati in 3-dichetoni (‘): 


R.CH—=CH.C0.C,H,—»R.CO.CH,.C0.C,H, 


La reazione, con le sostanze monobromurate nel nucleo ben- 
zenico, in generale non avviene (’), ad eccezione del monobromo- 
anetolo, già citato; e non si ha nemmeno quando due atomi di 
bromo sostituiscono due atomi di idrogenu di detto nucleo, come 
dimostrarono Hell e Bauer, e Hoering (*). 

Gli idrocarburi aromatici contenenti catene alliliche non danno 
questa reazione, come dimostrarono Pond e allievi per l’ eu- 
genolo ed il safrolo (?), per l’apiolo e il propileugenolo ('°); e Auwers 
e Miiller per il dibromoeugenolo (''). 


(') Ber. Deut. chem, Gesell., 1895, 28, 2714. 

(3) Ber. Deut. chem. Gesell., 1895, 28, 2088, 2835. 

(3) L. c., 2715, 2719, 2720. 

(4) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1895, 28, 2086; 1896, 29. 351, 676, 682. 

(5) Journ. Amer. Chem. Soc., 1897, 79, 825; 1899, 27, 955; 1902, 24, 327. 

- (8) Journ. Amer. Chem. Soc., 1899, 27, 963; 1900, 22, 658; 1901, 23, 709. 

(*) Ber. Deut. Chem, Gesell., 1903, 26, 1192; 1904, 87, 1542; 1905, 38, 
3458, 3474. 

(8) Journ. Amer. Chem. Soc., 1902, 24, 342, 344 : 1903, 25, 262; Ber. Deut. 
Chem. Gesell, 1902, 25, 116; 1903, 26, 1185. 

(?) Journ. Amer. Chem. Soc., 1897, 19, 825. 

(19) Journ. Amer. Chem. Soc., 1899, 27, 955. 

(11) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1902, 85, 124. 
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Il meccanismo della reazione degli alcoolati alcalini, sopra i 
dibromuri degli idrocarburi a catena laterale propenilica, fu indi- 
cato dapprima da Wallach e Pond ('), fu poi completa.o da Hell e 
Portmann, che dimostrarono sperimentalmente come essa si compia 
in quattro fasi (*), con un’interpretazione, che fu poi accetta:a anche 
dagli altri ricercatori (°). i 

Nella prima fase, l’alcoolato alcalino agisce sul dibromuro, elimi- 
nando una molecola di bromuro di sodio e introducendo in « il 
gruppo ossialchile, per dar luogo ad un etere monobromura:0: 


I. R.CHBr.CHBr.CH,.+C5,.ONa—= 
— NaBr + R. CH (0CH,). CHBr. CH, 


il quale, in una seconda fase, per ulteriore azione dell’alcoolato, 
perde una molecola di acido bromidrico e si trasforma in un etere 
non saturo: 


II R.CH(0CH,).CHBr. CH,+ CH, ONa = 
— NaBr + CH,0H + R.C(0CH,):CH.CH, 


che, per l'intervento del vapor d’acqua, si saponifica per formare 
un alcool non saturo: 


II. R.C(0CH,):CH.CH,+H,0= 
— CH, OH + R. COH : CH . CH, 


il quale, a sua volta, si trasforma tautomericamente nel chetone 
suindicato: 


IV. R.COH:CH.CH,-»R.CO.CH,.CH,. 


I prodotti intermedi, che si forinano in queste reazioni, furono 
isolati sperimentalmente. Così Hell e Giinther (*), Pon2 e allievi (*), 
Auwers Miller (°) potvrono isolare gli ossialchilderivati bromurati 


(1) L. c. 2718, 

(?) Ber. Deut. Chem. Gesell,, 1896, 29, 680. 

(3) Jour. Amer. Chem. Soc., 1899, 27, 963; 1902, 24, 330; Bar. Deut 
Chem. Gesell.. 1912, 85, 116. 

(4) Journ. prakt. Chem. 1895, 52, 199. 

(5) Jour. Amer. chem. Soc., 1902, 24, 237; 1993, 26, 262. 

(9) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1902, 25, 118, 122, 123, 
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indicati nella prima equazione; Hell e Hollemberg (') i composti 
non saturi, indicati nella seconda fase. 

Come si vede, adunque, per lo studio di questa interessante 
reazione, si vennero a conoscere numerosi derivati di queste so- 
stanze ossialchilati in «: 


R.CH(0CH,). CHBr.CH, 


mentre, come dissi in principio. erano scarsissimi i derivati $ os- 
sialchilati, e affatto sconosciuti gli x ossi-3 ossialchilderivati non 
alogenati nel nucleo che io mi ero proposto di preparare. I pochi 
tentativi istituiti ner preparare questi ultimi composti non avevano 
avuto successo. Infatti Auw-rs e Miiller (*) partendo dagli ::-ossial- 
ohil-3-bromoderivati, tentarono di ottenere composti ossialchilati 
in-x ed in-;, contemporaneamente, in cui cioè il secondo atomo di 
bromo non si fosse eliminato come acido bromidrico, per dar 
luogo all’etere non saturo, come risulta dalla seconda fase della 
reazione descritta, bensì fosse stato sostituito dal gruppo ossialchi- 
lico, per dar luogo a eteri di glicoli: 


R.CH(0CH,). CHBr. CH, + Na0CH, — 
— NaBr + R. CH(OCH,). CH (0CH,).CH,. 


Questo risultato, finora fu esteso solo a tre sostanze. Per una 
di esse, l’. ossimetil-ì3 bromoderivato del monobromodiidroisoeuge- 
nolo, fu sufficiente il riscaldamento con un aicoolato alcalino ; 
ma per le sostanze non alogenate nel nucleo fu necessario operare 
in condizioni molto più energiche (autoclave), come fece Hoering (°) 
per l’a-ossimetil- e per l’x-ossietil-:-bromodiidroisosafrolo. 

Auwers e Miiller cercarono inoltre d’introdurre l’ossialchile in 
posizione 3 negli x alcooli, che essi avevano preparato per azione 
dell’acetone acquoso sui dibromuri: 


R. CHBr. CHBr. CH° —»> R. CHOH. CHBr.CH° —» 
-> R. CHOH .CH(OCH?).CH° 


Le loro ricerche in questo senso si limitarono però al mono- 
bromoisoeugenolo, mentre Pond e Siegfried (‘), volendo estendere 


(‘) Ber Deut. Chem. Gesell., 1896, 29, 683. 

(*) Ber. Deut. Cnem. Gesell., 1902, 25, 114. 

(3) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1908, 47, 3082 (Nota). 
(4) Jour. Amer. Soc., 1903, 25, 266, 272. 
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la reazione al monobromoisosafrolo e al monobromoiscapiolo non 
ottennero 1’ 2.ossi-3-ossialchilderivato. 

Tnoltre Hoering dimostrò che gli -ossi-3-bromo, come anche 
gli 2-acetossi--bromoderivati. per azione della potassa alcoolica, si 
trasformano negli ossidi interni ('): i 


R. CHOH . CHBr.CH, -»> R.CH.CH.CH> 
Y 
e potè constatare la formazione «li questi nuovi composti per l’ane 
tolo, l’isosafrolo, il bromoisosafrolo e il dibromoisosafrolo. Questi 


ossidi poi, per l’azione del calore e degli acidi diluiti, si trasfor- 
mano nei 3-chetoni corrispondenti: 


‘R.CH.CH.CH —»R.CH,.CO.CH, 
NE 


Nonostante la constatata difficoltà di sostituzione dell’alogeno 
in-8 (*) e gli insucessi toccati nei pochi casi in cui si era tentato 
di sostituirlo con radicali alchilici, in sostanze bromurate nel nucleo, 
ho voluto tent :re uno studio sistematico dell’azione degli alcoolati al- 
calini sugli x-ossi-s-bromo-diidroderivati dei composti aromatici a 
catene propeniliche, per stabilire se, ed in quali casi, si ottenevano 
i corrispondenti <-ossi-3-ossialchilderivati. 

A questo scopo, scelsi, come sostanze di partenza, oltre il com- 
posto tipico, rappresentato dal : 

1. propenilbenzolo : C,H,.CH:CH.CH,; 
degli altri composti, che non contenevano nel nucleo se non radi- 
cali indifferenti. come: 

2. l’anetolo CH,0 . C,H,. CH: CH.CHj;; 

3. l’isosafrolo CH,.0,.C,H,.CH:CH.CH;: 

4. l’asarone (CH,0 .),.C.H,. CH: CH. CH,; 

5. l’isoapiolo (CH;0), “ 


Da queste sostanze, per azione del bromo, passai ai rispettivi 


(*) Ber. Deut. chem., Gesell., 1905, 28, 2296. 

(*) Hell e Portmann - Ber. Deut. chem. (Gesell., 1896, 29, 681. Auwers e 
Miiller, id. 1902, 25, 114. Hoering, id. 1904, 37, 1543; 1905, 38, 2296, 3477. 
Pond e Siegfried, Journ. Am. Soc. 1903, 265, 264. 
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bibromuri; da questi, per azione dell’acetone acquoso agli  ossi- 
B-bromodiidroderivati : 


R.CH:CH.CH, —» R.CHBr.CHBr.CH, —» R.CHOH.CHBr.CH, 


tutti già noti ad eccezione dell’2-ossi-3-bromopropilbenzolo. 

Sugli 2-ossi-3-bromoderivati feci agire il metilato sodico. Ot- 
tenni i corrispondenti 2-ossi-3-ossirnetilderivati pe: il propenilben 
zolo, per l’anetulo, per l’isosafrolo, e li descriverò nella parte spe- 
rimentale. Non l’ottenni invece, operando nelle stesse condizioni, 
per l'asarone e l’iscapiolo, ma non escludo che, variando le condi- 
zioni di esperienza, anche questi corpi possano fornirlo e me ne 
occuperò in seguito. 

Da questo studio risulta la possibilità della. formazione di 
alcuni x-ossi 3 ossialchilderivati del tipo cercato: 


R. CHOH . CH(0CH,) . CH, 


Si può inoltre dire che solamente quando l’ossialchile trova 
impedimenti storici dentro la molecola, non avviene la sua sosti- 
tuzion3 al bromo in posizione 3; e così verrebbero spiegati i 
risultati negativi cogli -ossi-:-bromoderivati del monobromoiso- 
safrolo e del monobromoisoapiolo, ricordati avanti. 


PARTE SPERIMENTALE. 
z-08si-5-bromopropiibenzoio. 
C.H, . CHOH. CHBr. CH, 


(In collaborazione con Edoardo Brocca). 


Questo corpo non ancora noto, venne preparato per la seguente 
trafila di reazioni: 


C,H,.CHOH .CH,.CH,—»>C,H,.CH:CH.CH,-» 
-> C,H,. CHBr. CHBr. CH, —» C,H,. CHOH. CHBr. CH,. 


L’etilfenilcarbinolo fu ottenuto per azione dell’ioduro di ma- 
gnesio etile sull’aldeide benzoica ('). in presenza di alcune goccie 
di dimetilanilina, seguendo le indicazioni di Tschelinzeff (*), che 


(*) Grignard, Aan. de chi. et de Phys., 1901, 24, 466; Hell e Bauer, 
Ber. 36, 206; Klages, Ber., 26, 621. : 
(*) Ber.., 27, 2085, 4539. 
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raggiunse migliori rendimenti degli altri autori. I caratteri fisici 
corrispondevano a quelli noti in letteratura. 

L'eliminazione di una molecola di acqua, per passare al pro- 
penilbenzolo, fu ottenuta per azione dell’acido cloridrico gassoso e 
successivo riscaldamento del cloroderivato con piridini, secondo 
Klages (') 


C,H,. CHOH . CH, . CH, —» C,H,.CHC1. CH,.CH, —» 
—> C,H,.CH:CH.CH, 


ma talvolta ho potuto ottenerla direttamente per semplice distil- 
lazione dell'alcool, come era stato indicato da Hell e Bauer (*). 

Il suo punto di ebollizione, su cui i liversi autori sono di- 
scordi (*), fu osservato a 171-172°, alla pressione ordinaria. 

Il bibromoderivatc fu ottenuto facendo agire il bromo sul 
propenilbenzolo in soluzione eterea, nelle condizioni indicate da 
Hell e Bauer (‘) e si presentò, dopo purificazione in bellissimi 
aghi bianchi, di odore irritantissimo, p. f. 67 (5). 

Alla soluzione del dibromuro in acetone, aggiunsi dell’acqua 
in proporzione di un terzo del solvente e dopo lunga agitazione 
si ebbe col riposo un deposito, che venne separato pe:' filtrazione. 
Dal filtrato, dopo distillazione, per scacciare l’eccesso di acetone, si 
ottenne un liquido limpido, oleoso, di color giallo-verdognolo, di 
odore acutissimo, irritante e fortemente provocante le lagrime. 
Venne purificato per distillazione frazionata a pressione ridotta, e 
si ottenne così un liquido p. e. 126-129° a 45 mm. di pressione. 

Or. 0.2011 di sost. fornirono gr. 0,3701 di CO, e gr. 0,0900 di H,O. 

Cale, per C°H"'OBr: C 50,22,; H 5,17; trov. C 50.19; H 5,46. 


2-0ssi-3-ossimetilpropilbenzolo. 
C,H; . CHOH. CH(0CH;).CH,. 


Seguendo le indicazioni date da Auwers e Miiller (°) per la pre- 


(1) Ber., 35, 2251: 36, 621. 

(2) L. c. 

(4) Klages, Ber., 39, 2251; 36, 621, 2572; Perlkin, Soc., 59, 1010; Hell e 
Bauer, 326, 206, Kunckell e Dettmar, Ber., 26, 771, 3033. 

(5) L. c. 

(3) Klagea, Ber., 39, 2591; Tiffeneau, C. R., 139, 481. 

(9) Ber., 1902, 35, 121. 
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parazione dell’«-ossi-f-ossimetilderivato del bromoisoeugenolo, ho 
fatto agire il metilato sodico sull’ossibromopropilbenzolo. 

A questo scopo riscaldai per 6-8 ore questo corpo (1 mol.) con 
eccesso di alcool metilico in evi previamente si era sciolto il sodio 
metallico (1 atomo). Il liquido colorato in rosso venne poi distil- 
lato, per scacciare l’eccesso .di alcool e la massa sciropposa densa, 
si trattò con acqua. per asportare il bromuro sodico formatosi, e 
poi con etere, per estrarre il prodotto cercato, che non era però 
del tutto privo di bromo, e fu purificato per distillazione frazio- 
nata nel vuoto, arrivando a un olio trasparente, incolore, p. e. 
145-147°, a 70-80 mm. di pressione. 

Gr. 0,1830 di sostanza diedero gr. 0,1336 di CO, e gr. 0,1440 
di H,0. 

Cale. per CieH,,O,: C 72,23; H 8,51; trov.: C 72,07; H 8,82. 


«-088i-3-ossimetildiidroauetolo. 
H,co-{ N 


\ Jorron .CH(0CH)) . CH, 


(In collaborazione con Cesare Bignami). 


Seguendo le indicazioni di Wallach e Pond ('), preparai il di- 
bromoanetolo per azione del bromo sulla soluzione eterea dell’ane- 
tolo del commercio. La soluzione eterea fu trattata con una solu- 
zione di anidride solforosa per asportare l'eccesso di bromo; indi 
lavai con acqua. Scacciai in seguito il solvente per distillazione a 
bagnomaria e poi raffreddai il pallone con neve. Il liquido allora 
solidificò dando bei cristalli bianco grigi: punto di fusione 65°. 

Per azione dell'alcool assoluto su questo composto, Hell e Giin- 
thert (*) avevano ottenuto un composto C,.H,,0,Br, che secondo 
loro e secondc Orndorff e Morton (*) può considerarsi come il- 
prodotto di addizione dell’alcool al dibromoanetolo; ma nè i primi 
autori, nè i secondi hanno stabilito la posizione del bromo resi- 
duale e dell’ossietile introdotto e d’altra parte detto corpo, conte- 


(1) Ber., 28, 2715. Vedi anche: Ladenburg, A. Sp., 8, 94; Hell e Gun- 
thert, J. pr.. 1895, 52, 198; Orndorff e Morton, Am. ch. Journ., 1900, 23, 185. 

(3) L. c., 199. 

(3) L. c., 193. 
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nendo ancora un atomo di bromo, non ha relazione coi tipi di com- 
posti che mi era proposto di preparare 

Il passaggio all’«-ossi-:bromoderivato venne eseguito secondo 
le condizioni indicate da Hoerving (') sciogliendo il bibromoderivato 
in acetone in presenza di acqua e di marmo. 

A freddo incominciò lo sviluppo- dell’anidride carbonica, ma 
siccome questo non fu completo, riscaldai a bagnomaria, facendo 
ricadere per due ore circa e agitando continuamente. 

Dopo aver separato per filtrazione il bromuro di calcio for- 
matosi e il marmo rimasto, riscaldai di nuovo il liquido con acqua 
a bagno maria per altre due ore. Evaporato in seguito l’acetone, 
lavai l’olio residuale con acaua fino a che le acque di lavaggio non 
diedero più la reazione del calcio. Ebbi così un olio denso attac- 
caticcio, di color bruno-vinoso, di odore grato, che era precisa- 
mente l’x-ossi-5-bromoanetolo. 

Per passare all’a-ossi-3-ossimetilderivato, trattai in un pallone 
ben secco, con refrigerante a ricadere, gr. 11,5 dell’ ossibromoa- 
netolo con gr. 98 di alcool metilico in cui previamente avevo sciolto 
gr. 2,15 di sodio metallico. Riscaldai a bagno maria la soluzione 
metilica per 6 ore, con che si andò separando a poco a poco del 
bromuro di sodio. Indi distillai l'alcool ed il residuo, costituito da 
una parte inferiore solida giallo-aranciata e da una superiore bruno- 
rossastra, lo trattai con acqua, (mezzo volume di acqua in con- 
fronto al volume della massa) ed agitai lungamente; la parte so- 
lida costituita da bromuro di sodio si sciolse. Il tutto estrassi con 
etere, seccai la soluzione eterea su cloruro di calcio e infine eva- 
porai il solvente; per residuo ebbi un liquido oleoso bruno ros- 
sastro, che fu purificato per mezzo di parecchie distillazioni a 
pressione ridotta. 

Si ottenne così un liquido p. e. 171-175° a 65-70 mm. di pressione, 
oltre un residuo costituito da un prodotto di condensazione bruno- 
rossastro, che in parte solidificò, e di cui non mi occupai. 

Il liquido ottenuto diede i seguenti risultati analitici: so- 
stanza gr. 0,1955: CO, gr. 0.4846, H,O gr. 0,1395. 

Calcolato per C,,H,;0,: C 67,29; H 8,16; trovato: € 67,51; 
H 7,97. 


\) Ber., 38, 3470; Chem. Central. Blatt., 1906, II, 1223. 
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Comportamento dell’a-ossi-3-bromodiidroisosafrolo 


(In collaborazione con Raimondo Bonu) 


Di questo corpo, che, in relazione a mie precedenti ricerche 
sull’isosafrolo, fu ottenuto prima degli altri derivati già descritti, 
ho studiato anche il comportamento chimico. Esso fu preparato 
secondo le indicazioni di Hoering (') per l’azione dell’acetone ac- 
quoso sul dibromoderivato dell’isosafrolo. 

La soluzione eterea di questo corpo (gr. 200) venne trattata, 
raffreddando ed agitando, con eguale quantità di bromo. Scacciato 
il solvente, l’olio residuale venne sciolto in acet'ne (gr. 400) in 
presenza di acqua (gr. 100) e marmo ben polverizzato (gr. 25). Già 
a freddo comincia lo svolgimento di anidride carbonica, si riscalda 
per due ore a ricadere, quindi si separa la poltiglia di bromuro 
di calcio e vi si versano ancora gr. 65 di acqua e si riscalda an- 
cora per due ore a ricadere. Distillato l’acetone, rimase un olio 
denso, scuro che venne lavato ripetutamente con acqua e che era 
l’«-ossi-+-bromodiidroisosafrolo. Anche io, come già Hoering, ho 
potuto constatare la facile decomponibilità di questo corpo. 

Sia a pressione ridotta, che a pressione ordinaria, l’x-ossi-3-bro- 
modiidroisosafrolo si decompone, mettendo in libertà acqua ed acido 
bromidrico. Conducendo l’operazione con cautela, si riesce a distil- 
lare un olio giallo, che passa intorno ai 130°, a 25 mm. di pres- 
sione e intorno ai 250° a pressione ordinaria, ma l’acqua che con- 
temporaneamente si mette in libertà, impedisce di ottenere questo 
prodotto allo stato puro. Insistendo col calore. l’olio sot’oposto alla 
distillazione schiumeggia fortemente, si rigonfia per trasformarsi 
in una massa nera, d’aspetto catramoso, con sviluppo di vapori 
rossi, e così il prodotto si decompone completamente. 

Ho tentato anche la distillazione dell’ossibromodiidroisosafrolo 
in corrente di vapor d’acqua. Passa allora un olio giallo, più scor- 
revole dell’aleool bromurato sottoposto alla distillazione, mentre 
rimane nel pallone un residuo sciropposo scuro. L'olio distillato, 
separato dall’acqua, disiilla a pressione ridotta abbastanza bene 
fra 150-160° a 20 mm., ma, anche ridistillandolo ripetutamente, si 
ha sempre separazione di acqua, ciò che non permette di raggiun- 


(‘) Ber. Deut. chem. Gesell., 33, 3469. 
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gere mai una completa purezza del prodotto. Un comportamento 
del tutto simile presenta lo steso olio. se distillato alla pressione 
ordinaria alla temperatura di 260-280°. In tutti i casi, il prodotto 
ottenuto contiene bromo, riduce il permanganato potassico e deco- 
lora l’acqua di bromo. 

L'ossibromodiidroisosafrolo assorbe, in soluzione eterea a 0°. 
una grande quantità di gas acido cloridrico; ma il prodotto otte- 
nuto, trattato con ghiaccio, lavato e distillato nel vuoto, fornì un 
prodotto oleoso, costituito da una mescolanza di cloro e di bromo- 
derivati, come ho potuto constatare per mezzo dell’analisi. Cercai 
ancora di isolare da queste mescolanza qualche composto definito, 
per mezzo dei prodotti di addizione con piridina e poi con cloruro 
di oro e di platino, ma ebbi risultato sfavorevole. 

In soluzione eterea, si combina lentamente con sodio metal. 
lico, senza però fornire prodotti di trasformazione o di condensa- 
zione ben definiti. 

Con acido nitrico concentrato l’ossibromodiidroisosafrolo rea- 
gisce energicamente, anche a 0°. La soluzione nitrica così ottenuta 
versata in acqua, dà un precipitato rosso costituito da una miscela 
di nitroderivati, che presentano un aspetto resinoso, di difficile 
purificazione. 

L’ossidazione dell’ossibromodiidroisosafrolo con miscela cromica 
conduce all’acetopiperone con perdita di un atomo di carbonio. 
Ma di questa particolare reazione parlerò più estesamente in altra 
memoria. 


2088i-$»ossimetildiidroisosafrolo. 
CH,.0,.C;H;. CHOH . CH(OCH,).CH, 


(In collaborazione con Raimondo Bonu) 


L’a-ossi-i-bromodiidroisosafrolo fu sottoposto all’azione del me- 
tilato sodico seguendo nella parte sperimentale, le condizioni già 
indicate da Auwers e Miiller ('), nella preparazione del corrispon- 
dente #-ossimetilderivato del bromoisoeugenolo. 

Gr. 25,9 dell’a-ossi-+bromodiidroisosafrolo vennero sciolti in 
gr. 212 di alcool metilico, in cui previamente si erano disciolti gr. 4.6 


(') Ber. chem. Gesell., 1902, 325, 121. 
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di sodio metallico. La soluzione metilica fu riscaldata a ricadere per 
6 ore, con che si andò separando a poco a poco del bromuro di 
sodio. Indi fu distillato l’alcool e il residuo, costituito da una massa 
sciropposa, fu trattato con acqua e si agitò lungamente. Per puri- 
ficare il prodotto, dopo un tentativo di distillazione in corrente di 
vapor d’acqua, eseguito su una porzione che non diede buon ri- 
sultato, fu estratto il restante con etere e la soluzione eterea la- 
sciò, dopo distillazione, un residuo oleoso bruno, che, seccato su 
cloruro di calcio e distillato a pressione ridotta (10-20 mm.), diede 
un olio trasparente, incoloro, che, dopo parecchie distillazioni fra- 
zionate, presentò p. e.: — 182-185°. Il suo peso specifico a 17° è 
— 1,19. All’analisi diede i seguenti risultati : 

Sostanza gr. 0,2136 : CO, gr. 0,5340, H,O gr. 0,1390. 

Cale. per C,,H,0,: C 62,82; H 6,73; trovato: C 62.88; H 6,73. 

L’a-ossi-fossimetildiidroisosafrolo dà facilmente<l’acetilderivato : 


CH, .0,.C,H,. CH(O.CO.CH,).CH(0CH,).CH,. 


che si ottiene, per riscaldamento, lungo tre ore, con anidride acetica 
in presenza di piccola quantità di acetato sodico fuso. E’ un olio 
traspareute, incoloro, che distillato frazionatamente alla pressione 
di 10-20 mm., passò a 200-205° e presentò all’analisi i risultati vo- 
luti appunto dall’acetilderivato suddetto : 

Sostanza gr. 0,1876: CO, gr. 0,4237,H,O gr. 1118. 

Cale. per C,;3H,,0;: C 61,86; H 6,40; trovato: C 61,60; H 6,68. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, Marzo 1909. 


Formazione di acetofenoni da derivati del propilbenzolo. 
Nota di EFISIO MAMELI. 
(Giunta il 80 aprile 1909). 
Studiando le proprietà degli «-ossi-5-bromodiidroderivati delle 


olefine aromatiche a catena propenilica, di cui mi occupai per al- 
tre ricerche im una precedente memoria ('), ho osservato una rea- 


(1) Gaz4. chim. ital. 1909. 
Aano XXXIX — Parte II 12 
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zione, che nelle condizioni da me seguite non ha riscontro in let- 
teratura. Ossidando cioè con miscela cromica un «-ossi-;-bromo- 
derivato sudetto, oppure riscaldandolo a ricadere, per alcune ore, 
con acido cloridrico, pervenni ad un metilalfilchetone, con perdita 
di un atomo di carbonio: 


R.CHOH.CHBr.CH, —» R.CO.CH, 


Questa reazione, interessante di per sè stessa, fornisce anche 
un nuovo metodo di preparazione degli acetofenoni contenenti dei 
gruppi sostituiti nel nucleo benzenico. 

Ho potuto constatare finora questo fatto, con le due vie in- 
dicate, per l’a-ossi-i-bromodiidroanetolo che fornì il metossiaceto- 
fenone ('): 


H,CO. C,H, . CHOH . CHBr . CH, —» H,CO . C,H, CO. CH, 


e per l’x-ossi-5-bromodiidroisosafrolo, che fornì l’acetopiperone o 
paracumaridrina (*): 


CH, . 0, . CH, . CHOH. CHBr. CH, —»> CH,. 0,.C,H,. CO. CH, 


Cercherò quanto prima se a questi due casi, che fo noti per 
prender data, ne debbano andare aggiunti altri e se la reazione 
osservata è d’indole generale. 

In quanto al meccanismo della reazione, posso affermare che 
l'eliminazione dell'atomo di carbonio nelle ossidazioni da me indi- 
cate, avviene solo in quelle sostanze, in cui non siano presenti 
doppi legami e si abbia la presenza contemporanea dell’ossidrile 
in posizione x e dell'atomo di bromo in posizione 3, percliè quando 
mancano queste tre condizioni concomitanti si ottiene il che.une 
con tutti e tre gli atomi di carbonio nella catena laterale. 

Infatti gli «-ì bibromoderivati, oltre la reazione generale con 
gli alcoolati alcalini, che conduce ai propiofenoni e di cui parlai 


(*) Gatrermann, Ehrhardt, Maisch Ber., 23, 1202: Hollemmann, Rec, Trav. 
Pays Bas, 10, 215; Bougault, Comp. rend., 132, 782; Reychler, Bull. Soc. chi 1 ., 
1806, 17, 514; Charon e Zaimanos, Comp. rend., /33, 742; Klages e Lickroth, 
Ber., 32, 1559: Schroeter, Ber, 41, 0). 

(2) Jobst e Hesse A., 1879, /99, 35; Ciamician e Silber, Gazz. chim., ital., 
1891, 21 Il, 496; 1892, 22, I, 473: Ber., 1801, 24, 2855, 2989, 25, 1127: Feuer- 
stein e Heimman, Ber., 1901, 34, 1468, Bougau't, Bull, Soc. ch,. 1901, 25, 857, 
Ann. Chim. et Phys, 1902, 25, 557; Mameli, Gazz. chim. ital., 1904, 34, I, 364 
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in una precedente memoria, fornirono a Hell e allievi (') e poi a 
Hoering (*) per ossidazione con acido cromico e acido acetico o 
con acido nitrico, i propiofenoni 5 bromurati. Così dall’ anetolo 
ottenero l’a-cheto-8-bromodiidroanetolo : 


CH,.0 . C,H, . CHBr. CHBr. CH, —» CH,0 . C,H,.CO.CHBr.CH, 


e partendo dal bromoanetolo 2-3 bibromurato ottennero il chetone 
corrispondente bromurato nel nucleo. Lo stesso avviene, con l’uso 
dell’acido nitrico, partendo dall’:-ossimetil-:bromoanetolo (?): 


H,CO.C,H, . CH (0.CH,).CHBr.CH, —» H;CO.C,H,.CO.CHBr.CH, 


Partendo dallo stesso bibromoanetolo indicato più su, Balbiano(‘), 
per azione della potassa ottenne l’xchetone non bromurato : 


CH,0 . C,H, . CHBr. CHBr. CH, - » CH, O. C,H, . CO. CH,.CH, 


Lo stesso autore, per ossidazione con miscela cromica del gli- 
cole, ottenuto per ossidazione dell’anetolo, ebbe acido anisico (*): 


CH,0 . C,H,.CHOH . CHOH . CH, —» CH;0 . C,H, . COOH 


e lo stesso glicole, per azione dell'acido solforico a '/, diede a 
Tiffeneau e Daufresne (") l’anisilacetone: CH,0.C,H,. CH,CO. CH,. 

D'altra parte l’alcool etilpiperonilico, dà per ossidazione con 
miscela cromica il propiopiperone, come io altrove dimostrai (7): 


CH, . 0, . C,H,.CHOH . CH, . CH, —» CH,. 0, . C,H,CO.CH, CH, 


e l'ossidazione ancora con miscela cromica dell’etilfenilcarbinolo 
diede a Wagner (°) il propiofenone: 


C,H,. CHOH . CH, .CH, —» C,H,. CO. CH,. CH, 


Nè i chetoni di quest’ultimo tipo potrebbero costituire una 
fase intermedia per dare, con eliminazione di un atomo di carbonio, 


(1) J. prak. Ch. (2), 57, 426; 52, 197, 199, 202. 

(3) Ber., 37, 1542, 38, 3458. 

(3) Hoering, l. c., 9462. 

(4) Rend. Lincei (5), 26, I, 477. 

(5) Gazz. chim. ital., 1906, 26, I, 263. 

(8) Comp. rend., 1907, 144, I, 1356. 

(*) Rend. Acc. Lincei, 1904, 13, II, 323; Gazz. chim. ital. 1904, 34, II, 419. 
(3) Beilstein, 3 Auf, II, 1065, III, 140. 
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l’acetofenone, perchè, avendo suttoposto ad ossidazione con miscela 
cromica il propiofenone, l’ho ottenuto in gran parte inalterato e 
in piccola parte trasformato in acido benzoico. 

Anche i derivati non saturi, in condizioni analoghe a quelle 
da me seguite mantengono intatto il loro numero .'i atomi di carbo- 
nio. Così Hell e allievi ('), per azione degli acidi diluiti su varii 4- 
ossialchilderivati non saturi di composti a catene propeniliche, ot- 
tennero l’-chetone corrispondente : 


‘R.C(0C,H,):CH.CH, —» R.CO.CH,.CH, 


ciò che fu poi confermato ed esteso da Hoering (*) e da Tiffeneau (°). 

Come si vede adunque, la mancanza di qualcuna delle condi- 
zioni, che ho più su indicate circa la costituzione dei co’ pi in 
esame, porta sempre a risultati differenti di que'li da me ottenuti. 
Se invece consideriamo altre reazioni, in cui i corpi presi come 
punto di partenza presentino maggiore analogia di costituzione 
con quelli da me usati, vediamo che — se anche non coincidono 
le condizioni di esperienza — i risultati sono simili e possono 
servire a chiarirci il meccanismo d’azione della reazione. 

Bougault (‘) facendo agire l’iodio e l’ossido di mercurio sulle 
olefine a catena propenilica, ottenne dei composti iodurati, per i 
quali suppose le formule 


R.CHOH.CHI.CH, oppure —R.CHI.CHOH.CH,; 


e che, sotto l’influenza di un eccesso di ossido di mercurio, per- 
derebbero acido iodidrico, trasformandosi negli ossidi 


R.CH . CH.CH, 
So 


più tardi estesamente studiati da Hoering (5). Tali ossidi sono, se- 
condo Bougault, composti instabili, che, per trasposizione moleco- 
lare, passano alle aldeidi del tipo: 


(1) Ber., 1896, 29, 682; 1903, .26, 205, 1184. 
(?) Ber., 38, 3464; C. B., 1906, II, 1223. 

(3) Bull., 1907, 1, 1212. 

(4) Annales Chim. Phys., 1902, 26, 483. 

(5) Ber., 38, 2296, 3458. 
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CHO 
R.CH{ 
NcH 


Tiffeneau (') anzi ammette che il passaggio dalle aloidrine 
a-O8ssi-f-alogenate a queste aldeidi possa avvenire direttamente per 
migrazione molecolare. Ora dette aldeidi, mentre per ossidazione 
moderata (ossido d’argento in mezzo aloalino), danno l’acido cor- 
rispondente: 

O000H 


R. cHe 


per ossidazione più energica (miscela cromica, cloruro di cro- 
mile (*), danno, per un meccanismo ben ohiaro, dei ohetoni a un 
atomo di carbonio in meno: 


R.CO.0H, 


Nel caso da me studiato si avrebbero quindi riunite in una 
sola reazione tutte le fasi suindicate. Le condizioni d’esperienza 
sarebbero così notevolmente semplificate, e permetterebbero di 
passare direttamente dagli «-ossi-:-bromoderivati saturi delie ole- 
fine aromatiche agli acetofenoni. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Ossidazione dell’x-ossi-s-bromodiidroisosafrolo. 


(In collaborazione con Raimondo Bonu). 


Dei passaggi per la trasformazione dell’isosafrolo nel suo bi- 
bromoderivato e da questo, per mezzo dell’acetone acquoso, nel- 
l’ossi-bromodiidroisosafrolo, ho già parlato in una memoria prece- 
dente (*). 

L’alcool bromurato CH,.0,.C;H..CHOH.CHBr.CH,, che avevo 
ottenuto nelle condizioni allora indicate. si può assoggettare tal quale 
all’ossidazione non essendo possibile purificarlo, data la sua facile 
decomponibilità. 


(*) Annales Chim. Phys., 1907, 70, 871, 377; Comp. rend., 143, 685; 
146, 80. 

(3) Errera, Gazz. chim. ital., 1891, 27, I, 90. Bougault, ). c. 

(3) L. o. 
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Mescolando l’a-ossi-3-bromodiidro'sosafrolo con miscela oromica 
anche in varie proporzioni, non si ha reazione sensibile a freddo. Ri- 
scaldando, a 100° comincia una reazione abbastanza viva, che pro- 
segue per un pò da sè e si può mantenere rinnovando di tanto in 
tanto il riscaldamento. Quando la reazione è finita, si distilla il pro- 
dotto in corrente di vapor d’acqua; passa una sostanza solida, cri- 
stallizzata in lamelle e insieme un olio, che, poi, per raffreddamento 
con miscela frigorifera, si rapprende anch’esso in una massa solida 
eguale alla prira sostanza. Questa, cristallizzata dalla benzina e poi 
dall’etere di petrolio, presentò il p. f. — 85-87° ed aveva un grato 
odore aromatico. 

La combustione di questo prodotto mi condusse alla formola 
C,H,0;, la quale coincide con quella dell’acetopiperone, di cui 
presenta anche il punto di fusione e gli altri caratteri fisici. 

Gr. 0,3172 di sost. diedero gr. 0.1180 di H,O e gr. 0,7653 di CO,: 

Calcolato per C,H,O;: C 65,83; H 4,91: Trovato C 65,80 H 5,22. 

Per confermare maggiormente l’identità della sostanza così ot 
tenuta con l’acetopiperone, venne preparato il fenilidrazone. che 
presentò il p.f. — 113°, identicamente a quanto indicano Feuerstein 
e Heimann per l’idrazone dell’acetopiperene (*), e del quale pre- 
sentava anche gli altri caratteri fisici. 

Abbiamo voluto constatare se la formazione dell’acetopiperone 
avveniva anche mettendosi in condizioni più blande di ossidazione. 
Abbiamo perciò riscaldato l’x-ossi-3-bromodiidroisosafrolo con acido 
cloridrico al 20 °/,, analogamente a quanto aveva fatto Hoering (*) 
per l’ossidazione dell’x-etossidiidroisosafrolo, a cui abbiamo già ac- 
cennato. Anche dopo alcune ore di riscaldamento non si separa 
alcun prodotto speciale; distillando però in corrente di vapor d’acqua 
tutta la massa liquida, si, ottiene, anche in questo caso, la sostanza 
bianca, ohe manifesta la proprietà dell’acetopiperone. 


Ossidazione dell’x-08ssi-3-bromodiidroanetolo. i 


(In collaborazione con Cesare Bignami). 


L’a-ossi-5-bromodiidroanetolo fu preparato come fu detto già in 
ultra memoria per azione dell’acetone acquoso sul bibromoanetolo (*) 
e fu ossidato anch’+ss0 con miscela cromica. 

() L. e. 

(*) Ber., 1905; 28, 3468. 

(8) L. e. 
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Alla soluzione di gr. 168 di bicromato potassico e gr. 140 di 
acido solforico in gr. 800 circa di acqua si aggiunsero gr. 140 
di x-08si-3-bromodiidroanetolo. A freddo non avviene nessuna rea- 
zione, che invece si manifesta all’ebollizione e allora continua 
per un po’ di per sè, senza bisogno di ulteriore riscaldamento. 
Si prolungò la reazione per tre ore, poi si distillò in corrente di 
vapor d’acqua. Passò un liquido denso biancastro, di odore somi- 
gliante a quello dell’anetolo, ma più acuto ed irritante, avente 
alla superficie goccie oleose verdastre, che per riposo si deposi- 
tarono in fondo del recipiente, lasciando il liquido sovrastante 
quasi limpido. L’olio contenuto nelle acque distillate venne estratto 
con eture; la soluzione eterea venne essiccata con cloruro di calcio. 
Evaporato il solvente, l’olio venne distillato a pressione ridotta 

Si ottenne così un olio giallo verdastro p. e., 185-190° a 12 cm. 
di pressione, che, anche dopo varie distillazioni, conteneva tracce 
di bromoderivato, da cui era difficile separarlo, come general- 
mente si osserva nello studio di questa classe di corpi ('). 

Pensai allora di p terlo identificare per mezzo di qualche suo 
derivato. Riuscito vano ogni tentativo di preparazione del fenili- 
drazone, raggiunsi meglio lo scopo preparandone il semicarbazone, 
non ancora conosciuto. 

Quantità equimolecolari della sostanza (gr. 1), di cloridrato di 
semicarbazide (gr. 0,74) e di acetato potassico (gr.0,65) in soluzione 

acquoso-alcoolica, vennero riscaldate a ricadere per parecchie ore. 
Nel seno di questa soluzione si separò, durante il riscaldamento, una 
sostanza giallo-verdastra, che separai per filtrazione, essicai e pu- 
rificai mediante tre cristallizazioni dall’alcool; p. f. 181-182°. 

I. Gr. 0,1891 diedero gr. 0,1112 di H,O e gr. 0,3988 di CO,. 

IL Gr. 0,1067 diedero 18,6 cme. di N a 17° e 760 mm. 


Trovato Calcolato per 
I Il CroH1s0gNs C,,H,502N3 
C 57,54 _ 57.90 59,66 
H 6,59 —_ 6,34 6,85 
N —_ 20,06 20,32 19,04 


I dat: analitici dimostrano dunque che si trattava del semi- 


(1) Hoering, Ber., 38, 3458. 
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carbazone del p.metossi acetofenonoe (I), anzichè del semioarbazone 
del p.metossi propiofenone (II): 


I II 


" 70CHs (1) RE 700H: (1) 
6 \ 6074 

C — CH; (3) > — .CH,CH; (3) 

.NH.CO.NH, i /NH.CO.NH, 


Quest'ultimo del resto era già conosciuto (’) e il suo p. f. 
(172-173) differiva dal p. f. di quello da me trovato. 

Anche l’x-ossi-s-bromodiidroanetolo, riscaldato a ricadere per 
due ore con tre volte il suo peso di acido cloridrico al 20 °/,, poi di- 
stillato in corrente di vapor d’acqua. fornisce il p.metossiacetofe- 
none. identico a quello ottenuto per ossidazione con miscela cromica. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, Marzo 1909. 


Sulla 4-5-dinitro-1-2-metilenpirocatechina. 
Nota di EFISIO MAMELI. 


( Giunta il 30 aprile 1909). 


La dinitrometilenpirocatechina era stata preparata nel 1878 da 
Jobst e Hesse (*), partendo dall’acido piperonilico : 


H o 
— COOH 


il quale per nitrazione diretta con acido nitrico d —1,18 fornì loro 
tre prodotti, e cioè : 


di saint gu ì 
l'acido nitropiperonilico: CH,.0,. Ha ion p. f. 172 
la mononitrometilenpirocatechina : CH, .0,.C,H3.NO,, p.f. 148° 


780» 
e la dinitrometilenpirocatechina : CH, .0,.C.H , p. f. 101° 
"No, 


(’) Wallach e Pond, Ber., 28, 2717. 
(* Ber. Deut. chein. Gesell, 1878, 17, 1034; Ann. de Chem,, 1879, 7199, 76. 
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In seguito Freund e Lachmann (') l’ottennero per niirazione 
dell'acido idrastico CH,. O, . CH, (COOH), (15), 

A queste preparazioni, in cui la dinitrometilenpirocatechina 
venne ottenuta come pro.iotto secondario di decomposizione, è da 
aggiungersi quella da me eseguita, qualche anno fa. per via diretta, 
nitrando la metilenpirocatechina (*): 


H,C{ ui: 
Nor 


Inoltre ho riconosciuto ora per dinitrometiienpirocatechina 
uno dei due prodotti da me ottenuti nella nitrazione dell'etere me- 
tilpiperonilico : 


CH,.0,.C,H,.CH.O.CH.C,H,.0,.CH, 
CH, ba, 


che avevo altrove annunciati (*). 

Le conoscenze che si avevano sulla dinitrometiienpirocatechina 
si limitavano ai principali caratteri fisici e ad un tentativo di ridu- 
zione eseguito da Hesse (*). D'altra parte nessuna delle diverse ma- 
niere di preparazione accennate, dava indicazione sulla posizione che 
i due gruppi NO, occupavano nella molecola della dinitrometiienpiro- 
catechina (5). Avendo già risolto in uno studio precedente la questione 
della posizione del gruppo NO, nei mononitroderivati del piperonal 
e dell’acido piperonilico (*), mi proposi di eseguire lo studio ana- 
logo su questo unico dinitroderivato finora conosciuto in questo 
campo. i 

Noterò che tale derivato presenta un interesse speciale, per8hè, 
come si desume dalle diverse preparazioni suaccennate, esso si 
può considerare come il prodotto finale, a cui si perviene sempre 


(1) Ber., 1889 22, 2325. 

(3) Rend. Acc. Lincei, 1906, 15, II, 105; Gazz. chim. ital., 1906, 36, 
II, 976. 

(3) Rend. Acc. Lincei, 1904, /3,I, 720; Gazz. chim. ital., 1904, 24, II, 174. 

(4) Ann. d. Chem. 1897, 299, 343. 

(5) L'indicazione esistente nel Lexikon der Kohlenstoffverbindungen del 
Richter (pag. 387) era da ritenersi fino ad oggi affatto arbitraria. 

(6) Rend. Acc. Lincei, 1905, 14, II, 424: Gazz. chim. ital., 1906, 36, 
I, 158. 
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nella nitrazione energica dei corpi contenenti l’aggruppamento della 
metilen pirocatechina, anche se la posizione che vanno ad occupare 
i nitrogruppi — secondo la dimostrazione, che.ne darò in questa 
memoria — era occupata, nei corpi di partenza, da carbossili o da 
catene laterali. Ciò permette di poter usare la dinitrometilenpiro- 
catechina come termine di riconoscimento delle sostanze, anche se 
complesse, contenenti l’aggruppamento della metilenpirocatechina, 
che, come è noto, è presente in molti prodotti naturali. 

Volli anzitutto fissare la posizione di uno dei due nitro gruppi 
della dinitrometilenpirocatechina. 

Il fatto che fra i prodotti della nitrazione dell'acido piperoni- 
lico si rinviene, come già dissi. oltre l’acido nitropiperonilico, an- 
che la mono- e la dinitrometilenpirocatechina, faceva prevedere che 
in quest’ultima uno dei gruppi NO, occupava la stessa posizione che 
occupa nei due mononitroderivati, onde queste tre sostanze si pote- 
vano considerare come prodotti non contemporanei, ma consecutivi 
della reazione, la quale perciò si dividerebbe in tre fasi. In prima 
fase avviene la nitrazione pura e semplice dell’acido piperonilico, 
e si ottiene l’acido nitropiperonilico, che è il principale prodotto 
della reazione, nelle condizioni ordinarie : 


A 
H,0.0,.C,H,.COOH —» H,0.0,.G:Hx on 


In seconda fase, l’acido nitropiperonilico così formato si de- 
compone, perdendo anidride carbonica e dando la nitrometilenpi- 
rocatechina : 


N00; 
H,C . O, . C;H, —> H,C . 0, . C.Hy . NO, 


. NCOO0H 
Nella terza fase l’acido nitrico, agendo sul mononitroderivato, 
lo trasforma in dinitroderivato : 


NO, 
H,C.0,.C,H,.NO, —> H,C.0,. GK o 
e 


La dimostrazione sperimentale di questo meccanismo di rea- 
zione può farsi in due modi, e cioè : operando la nitrazione in con- 
dizioni di energia crescente, onde dal confronto dei risultati si pos- 
sano rilevare gli stadi della reazione, oppure ripetendo le singole 
fasi separatamente. 
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Ho seguito sì l’una che l’altra di queste vie ed entrambe mi 
hanno confermata l'esattezza delle ipotesi fatte. 

Nella parte sperimentale infatti indicherò i risultati ottenuti ni- 
trando l’acido piperonilico con acido nitrico di densità sempre cre- 
scente (1,16-1.20-1,40-1,48-1,50). Ho potuto così constatare che la 
nitrazione eseguita in condizioni molto blande (HNO,, d — 1,16) dà 
luogo, quasi esclusivamente, all’acido nitropiperonilico, con lievi 
traccio di mononitro- e dinitroderivato, e può quindi rappresen- 
tare la prima fase della reazione. Nelle nitrazioni seguenti eseguite 
con acido nitrico di densità crescente, alla prima fase vanno 
associandosi le altre, per cui scema il rendimento dell’acido nitro- 
piperonilico ed aumenta quello dei due nitroderivati privi di car- 
bossile, finchè nell’ultima nitrazione eseguita nelle condizioni più 
energiche (HNO,.d— 1,50), essendo preponderante la terza fase, 
si ha come prodotto principale e quasi unico la dinitrometilenpi- 
rocatechina. Ciò dimostra appunto che ciascuno dei prodotti otte- 
nuti si for:na a spese del precedente. 

S'accordano con questi risultati quelli che si ottengono ese- 
guendo delle reazioni che rappresentino isolatamente le altre due fasi. 
La seconda fase infatti si riproduce decomponendo per l’azione 
del calore l’acido nitropiperonilico, il quale allora perde anidride 
carbonica e si trasforma in mononitrometilenpirocatechina, come 
già ho dimostrato sperimentalmente in una precedente memoria ('). 
Finalmente ho illustrato la terza fase preparando la dinitrometi- 
lenpirooatechina per nitrazione dalla mononitro, raggiungendo così 
una nuova preparazione della prima. 

| La necessità della formazione intermediaria della mononitrome- 
tilenpirocatechina per passare dall’acido nitropiperonilico al dini- 
troderivato è dimostrata dal fatto, illustrato dalla discussione che 
segue, che il secondo gruppo NO, occupa nel nucleo benzenico 
la stessa posizione che occupava il carbossile nella molecola del- 
l'acido nitropiperonilico. Tuttavia la seconda e la terza fase si 
succedono rapidamente una all’altra, come è anche dimostrato 
dallo scarso rendimento che si ha sempre del mononitroderivato. 
Esse perciò vengono, nella pratica ad ossere riunite; e dall'acido 


(1) Rend. Ace. Lincei, 1905, 74, II, 511; Gazz. chim. ital., 1906, 26, 
II, 190. 
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nitropiperonilico si passa direttamente alla dinitrometilenpirocate- 
china, come descriverò nella parte sperimentale. 

Si possono così riprodurre isolate o raggruppate le singole 
fasi della reazione, raccolte nel seguente quadro: 


NO, | 
CH, .0,.C,H,{ —->  CH,.0,.C,H,.NO, 
\C00H 
Î > 4 
A: 
CH,.0,.C,H,. COOH > Ho. CE wo, 


La preparazione diretta della dinitrometilenpirocatechina dal- 
l’acido nitropiperonilico, e più ancora dal mononitro derivato, serve 
a dimostrare contemporaneamente che, nella prima sostanza, uno 
dei gruppi NO, occupa, rispetto al gruppo diossimetilenico (1,2). 
la stessa posizione (6). che dimostrai essere quella occupata nell’a- 
cido nitr"piperonilico e nella mononitrometilenpirocatechina, non 
essendovi alcuna ragione per supporre spostamenti molecolari. 

Rimaneva a stabilire quale fosse la posizione del secondo ni- 
trogruppo. Per risolvere questo problema, tentai anzitutto di ot- 
tenere dal dinitroderivato la diamina corrispondente, ma la pre- 
parazione di questa sostanza, per quanto tentata con diversi mezzi 
di riduzione (Zn + C,H,0,, Sn + HCI, fenilidrazina, idrossilamina, 
riduzione elettrolitica), presenta per lo scarso rendimento e per la 
facile alterabilità all’aria ed alla luce, delle difficoltà, le quali non 
mi permisero di completarne lo studio, che mi riservo di conti- 
nuare. i 

Tentai allora un’altra via, che mi condusse allo scopo con mi- 
glior successo. Assoggettando all’azione dell’ammoniaca gazzosa, 
la soluzione alcoolica della dinitrometilenpirocatechina. avviene la 
sostituzione di un nitro gruppo con un amino gruppo, ed ottenni così 
la nitroaminometilenpirocatechina p. f. 200": 


NO 
CH,.0,. CH 3 
NH, 


in cui potei dimostrare che il nitrogruppo e l’amino gruppo erano 
in posizione orto, perchè, per riduzione con zinco ed acido acetioo, 
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e immediata condensazione con fenantrenchinone, si ebbe la cor- 
rispondente fenazina. 

Avendo così dimostrato che un gruppo NO, era in posizione 
4 rispetto al diossimetilene 1, 2, e che il secondo NO, era in posi- 
zione orto rispetto al primo, rimaneva a stabilire quale delle due 
formole possibili : 


èS 
dai NO, 
mo, [ È. © Ho ho, 


era la vera. 

A questo scopo. in un primo tentativo, mi era proposto di 
arrivare alla preparazione dell’amide dell’acido nitropiperonilico, 
la quale, per azione degli ipobromiti, avrebbe dovuto condurmi a 
una nitroaminometilenpirocatechina: 


20-7 N0, Era 


No in Ji CO.NH, 


che, per confronto col nitroaminoderivato ottenuto ui 
doveva condurre a stabilire l’esatta formola di questo. 

Ma la preparazione di questa amile non mi ha ancora dato 
risultati favorevoli, sia partendo dagli eteri dell’acido nitropipero- 
nil co, che erano ancora s:onosciuti e che descriverò in una pros- 
sima memoria, sia partendo dal nitrile dello stesso acido, che mi 
ha portato invece per azione defli idrati alcalini, ad altri prodotti 
interessanti, che sto continuando a studiare. 

Ho invece raggiunto lo scopo diazotando la nitroaminometi- 
lenpirocatechina e sostituendo poi il diazoniogruppo col gruppo 
— C=N. Ottenni così un corpo identico al nitrile ottenuto da Haber 
per disidratazione dell’ossima del nitropiperonal, nel quale ultimo, 
per mie precedenti ricerche, la posizione del gruppo NO, è stata 
determinata, poichè ho dimostrato che esso è l’aldeide 1.2-metilen- 
1.2-diossi-4-nitro-5-benzoica. 


H,C 


O-/Y- N 0-/- NO, 
Ho | va > BK | ) 
a = -— N—-N.SO,H 
Y 
e T NNO, 
2 
la 


Re a 
n 2° NO; 109 
. > 
DER — CHO CH: NOH 


Il secondo gruppo NO, della PAIA ha 
dunque la stessa posizione del carbossile nell’acido nitropiperoni- 
lico, per cui essa è da considerarsi, in base a questi fatti. come 
un 4.5-dinitro-1.2-metilen-1.2-diossibenzene, secondo la formola se- 
guente: 

— NO, 


1 


2 4 
3 


H, 


seZ& 
È | i 





O — — NO, 

Nella nitrazione della metilenpirocatechina, i due nuovi gruppi 
sostituenti NO, vanno perciò ad occupare, come avviene in altri 
casi analoghi in cui due gruppi NO, entrano in un nucleo orto- 
bisostituito simmetrico (dinitroveratrol ('), 1.2-bibromo-4.5-dinitro- 
benzolo (*)). una posizione orto fra di loro, conservando la sim- 
metria della molecola. 


PARTE SPERIMENTALE. 


La dinitrometilenpirocatechina, usata per le ricerche seguenti, 
venne preparata per nitrazione dell’acido piperonilico, nelle condi. 
zioni descritte più avanti. Questo metodo è il più “’antaggioso fra 
quelli già indicati. 

Accennerò tuttavia che, come dissi in principio, posso aggiun- 
gere, ai già noti, e a quelli che descriverò in seguito, un nuovo 


(*) Moureu, Bull. Soc. chim. Paris, 1897, 17, 816, Ann. Chim. et Phys, 
1899, 18, 90. 
(?) Austen, Ber. Deut. Chem. Gesell., 1875, 8, 1183. 
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mezzo per ottenere la dinitrometilenpirooateehiaa : quello cioè per 
nitrazione dell’etere metilpiperonilico. Descrivendo il comporta- 
mento di questo corpo di fronte all’acido nitrico, dissi (') di aver 
ottenuto delle miscele di nitroderivati, fra cui avevo potuto isolarne 
due: uno p. f. 100° e l’altro p. f. 192°. In seguito, il primo di essi, 
purificato ulteriormente, con numerose cristallizzazioni dal ben- 
zolo fornì il p. f. 101° e presentò tutto il comportamento della di- 
nitrometilenpirooatechina. 

Sostanza : gr. 0,2474; N cme. 29, a 17° e /63 mm. di pressione. 

Calcolato per C,H,O,N,: N °/ 13,24; trovato: N °/, 13,59. 


Nitrazione dell’acido piperonilico. 


Per dimostrare e distinguere le diverse fasi che danno luogo ai 
tre prodotti consecutivi di questa nitrazione, e cioè: acido nitropi- 
peronilico, nitrometilenpirocatechina e dinitrometilenpirocatechina : 
zN0: 
, CH,.0,.CH,.NO; , CH,.0:.C,H 


CH,.0,.C,H a 


"\CooH 
ho ripetuto l’operazione in condizioni differenti, aumentando a 
mano a mano l’energia della reazione. Trattai a questo scopo l’a- 
cido piperonilico con acido nitrico di densità sempre crescente, 
confrontando ogni volta le diverse quantità che per ciascuno dei 
prodotti si ottenevano. 

HNO,, d — 1,16 — L’acido piperonilico non si scioglie e non 
reagisce a freddo con l’acido nitrico diluito. E’ necessario riscal- 
dare fino a circa 90-95°, per osservare una debole reazione, che 
continua lentamente. Si sviluppa anche una piccola quantità di 
anidride carbonica. Quando tutto l’acido piperonilico si è sciolto, 
si lascia raffreddare e si ottiene allora una massa cristallina, quasi 
esclusivamente costituita da acido nitropijeronilico, come dimostra 
il suo punto di fusione, e la quasi completa solubilità nei carbo- 
nati alcalini. 

HNO;,d — 1,20 — La reazione non uvviene al disotto della 
temperatura di 70°. A questa temperatura l’acido si scioglie lenta- 
mente con sviluppo di anidride carbonica. La reazione prosegue 
da sè con vivacità e con lieve innalzamento spontaneo di tempera- 


(!) Rend. Ace, Lincei, 1204, /3, I, 720; Gazz. chim. ital. 1904, 34, II, 174 
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tura (80-85°). Col raffreddamento si h una cristallizzazione in equa- 
mette gialle, che separate e asciugate vengono trattate a debole 
calore con bicarbonato di potassio, secondo le indicazioni di 
Jobst e Hesse ('). Si scioglie così l’acido nitropiperonilico forma- 
tosi. e rimangono indisciolte la mononitro e la dinitrometilen- 
pirocatechina, che si sciolgono entrambe in acqua bollente, da 
cui, per raffreddamento, cristallizza prima la mono e poi la di- 
nitro. In queste condizioni ho potuto ricavare circa il 60-65 °/, di 
acido nitropiperonilico, il 10-15 °/, di nitrometilenpirocatechina e 
piccole quantità di dinitro. | 

HNO,, d — 1,40 — La reazione avviene al disotto dei 50°, 
ma una volta cominciata continua anche 8: si abbassa la tempe- 
ratura a 30°. Lo sviluppo di anidride carbonica è abbondante, il 
liquido diventa rosso, e si sviluppano vapori nitrosi. Col raffred- 
damento o versando in acqua, si separa una massa gialla, cristal- 
lina, che trattata nelle condizioni indicate fornì circa il 35 °/, di 
acido nitroperonilico, il 10 °/, di nitrometilenpirooatechina, e il 15- 
20 °/, di dinitrometilenpirocatechina. 

HNO,;, d — 1,48 — La reazione avviene già a 20° e prosegue 
con vivacità. Fornisce il 15-20 °/, di acido nitropiperonilico, il 40- 
45 °/, di dinitrometilenpirocatechina e piccole quantità di mononi- 
troderivato. 

HNO;,d —1,50. — La nitrazione avviene energicamente a 
qualsiasi temperatura con sviluppo di vapori rossi e di anidride 
carbonica, per cui è necessario raffreddare esternamente in modo 
da rimanere intorno a 0°. Si ha anche un’ossidazione energica, che 
si interrompe versando tutto nell’acqua. Non si ottiene affatto acido 
nitropiperonilico, mentre si rinvengono piccole quantità di acido 
ossalico, che rappresenta un prodotto di profonda ossidazione. 
Si ha circa il 40-45 °/, di dinitrometilenpirocatechina e piccola quan- 
tità del mononitroderivato. 


Nitrazione della mononitrometilenpirocatechina 


Scopo di questa operazione era, come dissi, di passare per 
nitrazione diretta dalla mononitro alla dinitrometilenpirocatechina, 


(1) L. e. 70, 
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i NO; 
H,C.0,.C,H,.NO, ->» CH..0;. CHX LO 
e 


per modo da stabilire che la posizione di uno dei nitrogruppi nel 
dini.roderivato era identica a quella che avevo già dimostrato per 
il mononitroderivato. Inoltre essa tendeva a dimostrare e ripro- 
durre isolatamente la terza fase della reazione generale. 

La mononitrometilenpirocatechina si scioglie lentamente nel- 
l'acido nitrico ordinario e nella miscela solfonitrica, con reazione 
sensibile, specialmente elevando la temperatura. 

Con acido nitrico fumante (d — 1,50) la reazione è più viva. 
Anche a 0°, sebbene non si osservi una reazione manifesta, si vede 
l’acido colorarsi in bruno e la temperatura va a poco a poco ele- 
vandosi. E’ bene non lasciare oltrepassare la temperatura di 15° 
e agitare continuamente il liquido con una bacchetta. Il mononi- 
troderivato va così a mano a mano sciogliendosi e può aggiun- 
gersene fino a che la soluzione non divenga più lenta e difficile, 
ciò che si rende manifesto col principiare di una leggera cristal- 
lizzazione sulle pareti del becker. 

Per 50-60 cme. di acido nitrico si usano cosi circa 15 gr. di 
mononitroderivato. Si versa indi il tutto nel doppio volume di 
acqua, ciò che produce un voluminoso precipitato giallo canarino 
che, separato, asciugato e cristallizzato ripetutamente dall'alcool, 
presentò i caratteri della dinitrometilenpirocatechina, p. f. 101°. 

All’analisi: gr. 0,2817 diedero 32 omo. di azoto a 12° e 754 mm. 

Calcolato per C,H.O,N,: N °/, 13,24; trovato: N 13,38. 


Nitrazione dell’acido nitropiperonilico. 


Quest’operazione, che comprende insieme la seconda e la terza 
fase della reazione generale, ha per iscopo di passare direttamente 
dall’acido nitropiperonilico alla dinitrometilenpirocatechina. 

Gettando a poco a poco l’acido nitropiperonilico in acido nitrico 
concentrato del commercio, a temperatura ordinaria, sul principio 
non si osserva nè reazione, nè soluzione. 

Riscaldando, si manifesta una discreta effervescenza, con svi- 
luppo di vapori nitrosi, ma l’azione dell’acido nitrico non è 
molto profonda; perchè se si arresta la reazione a questo punto, 
versando tutto nell’acqua, si constata che l’acido nitropiperonilico 
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è rimasto per la maggior parte inalterato e solo una piccola quan- 
tità si è trasformata in dinitrometilenpirocatachina. 

Migliore risultato si ha facendo uso di acido nitrico fumante 
d = 1,48. Il prodotto ottenuto fu sottoposto al solito trattamento 
con soluzione diluita di bicarbonato sodico, per sciogliere l’acido 
inalterato. La parte indisciolta purificata con ripetute cristallizza- 
zioni prima dall’acqua calda e poi dall’alcool, fornisce la dinitro- 
metil anpirocatechina : p. f. — 101°. 

Sostanza gr. 0,2700; N cme. 30,6 a 13° e 766 mm. di pressione: 

Calcolato per C,H,O;N,: N 13,24; Trovato: N 13,50. 


» 


Azione dell’ammoniaca sulla dinitrometilenpirocatechina. 


Preparazione della 4.nitro-5.amino-1.2-metilenpirocatechina. 


Essendo riusciti vani i tentativi, che tralascio di descrivere, 
per preparare in discreta quantità la diaminometilenpirocatechina, 
e avendo confermato (') lo scarso rendimento e la facile alterabi- 
lità di questa sostanza, pensai di agire su un solo nitrogruppo, per 
ottenere un nitroamino derivato, che avr>bbe mantenuto in gran 
parte i caratteri di stabilità e di facile cristallizzazione del dinitro- 
derivato. 

A questo scopo tentai l’azione dell’ammoniaca alcoolica. Pre- 
ferii di agire a temperatura ordinaria, perchè alcuni tentativi pre- 
liminari mi convinsero che la reazione avveniva meno bene a tem- 
peratura elevata. 

In una soluzione alcoolica di dinitrometilenpirocatechina. feci- 
passare ammoniaca gassosa, fino a saturazione. La soluzione, che 
al principio era dai colore giallo paglierino, andò a mano a mano co- 
lorandosi fino al rosso intenso e qua-i oscuro. Si ebbe anche un 
sensibile sviluppo di calore, per cui immersi il vaso in una mi- 
soela frigorifera, fino a rifiuto del gas. Indi chiusi ermeticamente 
e lasciai in luogo fresco, perchè la reazione potesse continuare 
a completarsi. 

Per seguire il corso della razione si preleva ogni 5 o 6 giorni 
una piccola quantità del liquido alcoolico, si precipita per aggiunta 
di acqua, si purifica il precipitato ottenuto e se ne prende il p. f. 


(1) Hesse, Ann. der Chen., 199, 343. 
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che è intermedio tra il punto di fusione della dinitrometilenpiro- 
catechina (101°) e quello della nitroaminometilenpirocatechina 
(200°) e va man mano elevandosi. Dopo circa 20-25 giorni, il punto 
di fusione del campione così prelevato è intorno ai 150°; allora 
incominciano a depositarsi sul fondo del vaso dei cristallini pri- 
smatici rosso scuri, splendenti, regolari, che vanno sempre più au- 
mentando e radunandosi in druse voluminose. In un saggio, in 
cui ero partito da gr. 10 di dinitrometilenpirocatechina, dopo un mese, 
raccolsi gr. 3 di tali cristalli; dopo un secondo mese. altri due 
grammi e il liquido continuò ancora lentamente a depositarne. In 
‘ un’altra operazione, in cui il liquido fu abbandonato, sempre in vaso 
chiuso, per 6 mesi, raccolsi dei magnifici cristalli aghiformi riuniti 
in ciuffi di un volume considerevole e che rappresentavano il 65 °/, 
di rendimento. La totalità della nitroamina formatasi in ogni caso 
si può avere subito, precipitandola con acqua dalla soluzione alcoo- 
lica in seno alla quale venne preparata. 

La sostanza cristallizzata che così si ottiene è costituita dalla 
4.nitro-5.amino-1.2-metilenpirocatechina quasi pura, che presenta 
subito il punto di fusione eguale a 196-198°. Cristallizza benis- 
simo dall’acqua calda in lamette rosso-lucenti, o dall’alcool e rag- 
giunge il punto di fusione 199°. Continuando a scaldare la so- 
stanza nel tubicino capillare si decompone con schiumeggiamento 
a 210-220°. 

I. Sostanza gr. 0,2099: H,O gr. 0,0636, CO, gr. 0,3340 

II. Sostanza gr. 0,1450: N cme. 20, a 25° e 760 mm. 


Trovato °/ Calcolato per C,Hg0,N: 
l II 
C 46,00 _ 46,12 
H 3,40 — 3,33 
N — 15,39 15,42 


Si scioglie poco nell’acqua fredda che colora in giallo d’oro, ma 
un po’ più nella calda, da cui col raffreddamento dà bellissimi cri- 
stalli dorati sericei: è discretamente solubile negli acidi solforico e 
cloridrico concentrati, mentre è poco solubile negli stessi acidi diluiti. 
Tutte queste soluzioni sono colorate in giallo dorato. Le soluzioni 
in acido solforico concentrato, per aggiunta di acqua, precipitano il 
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corpo inalterato. E’ poco solubile negli idrati alcalini diluiti, che 
però ne vengono anch’essi intensamente colorati. (') 


Riduzione della 4.nitro-5-amino-1.2-metilenpirocatechina. 


Preparazione della 6.7-metilendiossi-2.3-fenantro-1.4-fenazina. 


A dimostrare la posizione orto dei due gruppi NO, e NH, nella 
nitroaminometilenpirocatechina. ho eseguito la sua riduzione e la im- 
mediata condensazione del prodotto ottenuto con fenantrenchinone. 

La 4.nitro-5amino-1.2metilenpirocatechina si scioglie in una 
miscela di alcool e acido acetico, a cui si aggiunge dello zinco in 
polvere completando la reazione a caldo. Col riscaldamento la solu- 
zione torbida si schiarisce, mentre acquista un colore più intenso. Si 
filtra a caldo ed il filtrato si mescola subito con una soluzione 
calda di fenantrenchinone in alcool ed acido acetico. Agitando, 
dopo pochi minuti, si ha separazione di una sostanza cristallina 
scura, che va lentamente aumentando, e che dopo raffreddamento 
sì separa per filtrazione e si lava con acqua. Asciugata, si presenta 
. come una polvere giallo-scura, che ha subito il p.f. — 305°. Essa 
è il prodotto di condensazione della 1.2metilendiossifenilen 4.5 dia- 
mina col fenantrenchinone ed è rappresentata dalla formula: 


ZN 


wx[| 
CIC: 

He I | ) 
MS NAZN 


Riscaldata in tubicino capillare iva rosso-scura a 280°, im- 


brunisce a 290° e fonde a 305°. 
I. Sostanza gr. 0,2478: H,O gr. 0,0744,CO, gr. 0,7080. 
II. Sostanza gr. 0,2030: N cme. 15,9 a 22° e 768 mm. 


(') Questa sostanza presenta caratteri sensibilmente vicini (p. f.,fenazina) 
a quelli delia nitroaminometilenpi;ocatechina descritta da P. Herz, (Ber. Deut. 
chem. Gesell., 1905, 28, 2858). Herz però ammette che nel suo prodotto il gruppo 
NO, sia in posizione 3 rispetto al diossimetilene 1,2. Per vedere se queste due 
sostanze sono veramente identiche o isomere, è necessario il confronto esatto 
di parecchi derivati, lavoro che mi riprometto di fare quanto prima. 
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Trovato °/ Calcolato per Cx}H,30N, 
I II 
C 77,92 = 77,73 
H 3,37 — 3,74 
N — 8,97 8,66 


Questa fenazina si scioglie in acido solforico con una bella 
colorazione rosso-violetta istantanea. Se a questa soluzione si ag- 
giunge acqua, si ha un precipitato giallo. La fenazina ottenuta, 
è insolubile in acqua calda. E’ solubile in alcool senza fluorescenza, 
alquanto solubile in benzolo bollente, con fluorescenza violetta. 
Da questa ultima soluzione la sostanza cristallizza subito per raffred- 
damento in scagliette giallo d’oro, splendenti, mentre le aoque madri 
danno, per evaporazione, la stessa sostanza, ma cristallizzata in bel- 
lissimi aghi rosso aranciati, molto piccoli e raggruppati n ciuffi. 

Sotto l’azione lenta di un calore moderato, sublima in aghetti 
lunghi e finissimi, giallo-dorati, d’aspetto sericeo. 


Diazotazione della 4.nitro-5.amino-1.2metilendiossipirocatechina. 


Volendo constatare la posizione occupata nel nucleo benzenico 
dal gruppo NH,, eseguii, come dissi, la sua diazotazione e la suc- 
cessiva sostituzione del diazoniogruppo col ocianogruppo. 

| Per la diazotazione della nitroaminometilenpirocatechina si 
scioglie tale sostanza, finamente polverizzata, in 4 o 5 volte il 
suo peso di acido solforico concentrato, indi si aggiunge 200-300 
volte il suo peso di ghiaccio, ciò che provoca la separazione 
del corpo. Si diazota a 0° con 1 '/, molecoladi nitrito sodico 
e si continua ad agitare fino a equilibrio di temperatura con l’am- 
biente. Si ha una soluzione limpida, che lascia depositare al fondo 
piccole quantità di sostanza inalterata, e da cui si separa per fil- 
trazione. Il liquido filtrato si fa ricadere in una soluzione di cia- 
nuro cupropotassico preparato con 1 molecola di solfato di rame 
e 6 mol. di cianuro potassico in pochissima acqua. Avviene sviluppo 
di acido cianidrico e formazione di un precipitato pesante. Tutta 
la massa liquida viene dopo un giorno assoggettata alla distilla- 
zione a vapor d’acqua, che trascina subito una bellissima sostanza 
cristallina, giallo-canarina, che, separata, lavata e cristallizzata dal- 
l’aloool, ha il p. f. — 136° e dà all’analisi i seguenti risultati: 


186 


I. Sostanza gr. 0,200::H, O gr. 0,0442; CO, gr. 0.3654. 
II. Sostanza gr. 0,1601: N cme. 20,1 a 21° e 770 mm. 


Trovato Calcolato per C2H,OjNs 
I Il 
C 49,70 : 49,97 
H 2,47 —_ 2,10 
N —_ 14,49 14,62 


Essa quindi coincide per i dati analitici e per le proprietà fi- 
siche con il nitrile ottenuto da Haber (') disidratando l’ossima del. 
l'aldeide nitropiperonilica. Avendo cercato, on varii mezzi, di 
saponificare questo nitrile, per arrivare all’acido corrispondente, 
che doveva coincidere con l’acido nitropiperonilico. non raggiunsi 
mai lo scopo. Ottenni invece nuove sostanze, a costituzione ancora 
ignota, di cui mi occuperò in altro lavoro. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, Marzo 1909. 


Ossidazione biologica del carone e del fencone. 
Nota II di E. RIMINI. 


Il comportamento farmacologioo della canfora del fencone e 
del tannacetone, induce a far ritenere che tutti i chetoni isomeri 
naturali della canfora saturi e diciclici, abbiano la proprietà di 
determinare nei mammiferi convulsioni epilettiformi (*). 

Studiando l’azione fisiologica del carone (*) ebbi a rilevare che 
questo terpenone diciclico artificiale non agisce da convulsivante : 
data la grande facilità colla quale esso, per azione dell’acido sol- 
forico diluito, si idrolizza per dare ossitetraidrocarvone. si sarebbe 
potuto spiegare il suo diverso comportamento fisiologico ammet- 
tendo che nell'organismo subisca un analogo processo di idrolisi 
con formazione di un chetone monociclico affine al carvone. 

Per chiarire questo punto controverso ho fatto ingerire una 
certa quantivà di carone ad un cane raccogliendone le urine. 


(!) Ber. Deut chem. Gesell., 1891, 24, 625. 
(*?) Bollettino Reale Acc. Medica di Roma, anno 26 (1900) fasc. VII. 
(3) Rend. Reale Acc. Lincei, vol. X, serie V, pag. 435. 
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Raramente si riesce ad isolare, sia allo stato libero, sia a quello 
di sali gli acili terpenolglicuronici; perciò ho creduto opportuno 
di procedere senz'altro all’estrazione del loro prodotto di scissione, 
dell’alcool cioè che si trova copulato coll’acido glicuronico, come 
quello che presenta il maggior interesse. 

E’ ovvio che se il carone avesse subito nell’organismo il su 
accennato processo di idrolisi con formazione di un ossitetraidro- 
carvone. siccome i terpenoli, nella cui molecola si contiene di già 
un ossidrile libero, si combinano direttamente coll’acido glicuro- 
nico, per scissione del prodotto copulato si sarebbe dovuto rica- 
vare un ossttefraidrocarvone : nel caso invece in cui si fosse for- 
mato un ossîcarone, poichè è noto che dal carone. per tratta- 
mento con acido solforico diluito, si ha la rottura del ponte con 
produzione di ossitetraidrocarvone, per ebollizione con acido sol- 
forico diluito dell’ acido caronglicuronico, si sarebbe avuto un 
diossitetraidrocarvone. 

Le urine vennero trattate dapprima con acetato neutro di 
piombo e nel filtrato furono precipitati gli acidi glicuronici con 
acetato basico di piombo ed ammoniaca. Il precipitato raccolto e 
lavato accuratamente, fu sospeso in acqua e decomposto colla quan- 
tità necessaria di acido solforico diluito : il solfato di piombo fu 
separato e lavato ripetutamente su filtro ed il filtrato addizionato 
di acido solforico al 50 °/, in quantità tale che l’acidità del liquido 
risultante corrispondesse a circa l’8 °/.. 

Il liquido, così ottenuto, fu fatto bollire a ricadere per parec- 
chi giorni estraendo ogni giorno, con etere, il prodotto di scis- 
sione. 


Dall’estratto etereo, lavato con carbonato sodico ed acqua, per 
eliminazione del solvente si ebbe con scarso rendimento un liquido 
oleoso, denso, assai solubile in acqua, distillabile in corrente di 
vapor acqueo anche da soluzioni fortemente alcaline per carbonato 
sodico. 

Distilla cosi un liquido perfettamente limpido ed incoloro dal 
quale l’etere estrae un olio leggermente colorato in giallo che, sec- 
cato con solfato sodico, a 64 mm. bolle tra 147° e 164° ed in una 
successiva distillazione a 740 mm. tra 230° e 236°. 

La frazione 232°-233° all’analisi diede numeri i quali sufficien- 
temente concordano con quelli richiesti dalla formula CwH,0. 
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Gr. 0,1656 di sostanza diedero gr. 0,4832 di CO? e gr. 0.147 di 
HO. In cento parti: 

Calcolato per C,,H,0: C — 79,96; H — 9,39; 

Trovato : C — 79,58; H — 9,93. 

La sostanza è instabile al permanganato, con cloruro ferrico 
dà colorazione verde, il suo punto di ebollizione concorda con 
quello del carvacrolo, come questo si lascia distillare in corrente 
di vapor acqueo dalle soluzioni fortemente alcaline; inoltre coi 
diazoderivati dà azocomposti dello stesso colore di quelli che 
si ottengono col carvacrolo: infine col metodo di Klages ('), 
dà un nitrosoderivato che cristallizza dall’acqua, in cui è assai 
poco solubile, in lunghi aghi setacei che al pari del nitrosocarva- 
crolo si fondono a 153°. 

I risultati dell’analisi ed il complesso di queste reazioni dicono 
che la sostanza ricavata per ebollizione delle urine con acido sol- 
forico è indubbiamente carvacrolo. 

Le ricerche di Bayer (*) hanno dimostrato ohe per azione della 
potassa alcoolica sopra l’1-ossi-8-bromotetraidrocarvone si arriva 
ad un ossicarone C,,H,;0,, isomero del canferolo e dell’ossifencone, 
il quale a freddo si scioglie tutto quanto nell’acido solforico di- 
luito coon formazione dell’1-8-diossitelraidrocarvone o chetoterpina 
la quale, per sola mezz'ora di ebollizione con acido solforico di- 
luito, passa totalmente a carvacrolo. 

Bisogna quindi ammettere che il carone nell’organismo si 0s- 
sidi per dare lo stesso ossicarone di Bayer che verrebbe eliminato 
nelle urine copulato coll’acido glicuronico come acido caronglicu- 
ronico. 

Per ebollizione delle urine con acido solforico diluito, avviene 
la scissione dell’acido caronglicuronico in acido glicuronico ed 08- 
sicarone il quale alla sua volta per prolungata ebollizione col- 
l'acido subisce le successive trasformazioni in chetoterpina e car- 
vacrolo. 


(1) Ber. Ber., 22, p. 1516. 
(*) Ber. Ber., 27, pag. 9208. 
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Rimane così esclusa l’idrolisi del carone e dimostrata Ia sua 
ossidazione in seno all’organismo. 


È * = * 

Anche il fencone, come feci noto alcuni anni or sono ('), si 
ossida in seno all’organismo ed è eliminato colle urine come acido 
fenconglicuronico che per ebollizione con acido solforico diluito 
si scinde in acido glicuronico ed in un prodotto della forinola 
C,,H,60,, isomero del canferolo, che denominai 0ssifencone. 

L’isocianato di fenile, almeno nelle condizioni nelle quali abi- 
tualmente si impiega questo reattivo, non si combina coll’ossifen- 
cone per dare un uretano solido; perciò ho cercato di risolvere 
per via crioscopica se, come era logico supporre, l’ ossifencone 
fosse veramente un alcool. 


(*) Rend. Acc, Lincei, vol. X, serie V, pag. 244. 
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È noto infatti che lc sostanze organiche ossidrilate, sciolte in 
benzolo od in altri idrocarburi, producono un abbassamento del 
punto di congelamento minore del teorico e quindi simulano un 
peso molecolare maggiore. 

Siccome il contegno crioscopico degli ossichetoni eterociclici, 
che io sappia, non è noto così mi è parso opportuno confrontare 
il comportamento dell’ossifencone con quello di un chetoalcool 
eterociclico cioè l’ossicanfora. i 

Nelle tabelle che seguono sono riportate le determinazioni re- 
lative al carone, all’ossicanfora e a due campioni di ossifencone di 
cui uno cristallizzato in aghi fondentisi ad 89°. Nelle grafiche, de- 
scritte portando sulle ordinate il peso molecolare trovato e sulle 
ascisse gli abbassamenti del punto di congelamento, sono state ri- 
portate per completare il raffronto, le curve della canfora e del 
borneolo da un lato, del fencoone e dell’alcool fenchilico dall’altro, 
costruite coi dati di Beckmann (') e di Biltz (*). 


Carone C.H,s0 = Solvente benzolo 
Carone p. eb. 100-102° (h —= 15). Carone p. eb. 100° (h — 15). 


Conc. T | A [Pu Sn T | 4 [pu 
0 


°/o 











i 
1,59/T, =3,790jA, =0,52 156,6 = 1,44T,—8,83 |A, —0,485| 151,6 
2,89/T, —3,375)A, = 0,995: 157 3,56/T, =3,125|A, = 1,190| 152,5 
È —È,38 |A, =1,935| 155,8 
T, =1,465|4, = 2,850) 157,5 


4,18/T, = 2,985/4, — 1,325: 159 5,91 

6,87/T,=2,15 |a, =2,160: 162 8,80 

11,13/T, =0,94 |A, = 3,37 168,3 11,687, —=0,575la, = 3,740| 159,2 
| 





(1) Z. f. Phys. Chem., 27 pag. 715. 
(*) Z. f. Phys. Chem., 27 pag. 529. 
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Ossicanfora C,,H,60, = 168 P. f. 202 Solvente benzolo 














CONE: T A | PM 
lo 
| | 
1,166T, — 4,08 A,=0,98 | 205 
9,619!T, —3,55 |a,—=0,76 | 243 
6,015/T, —3,13 |Aj — 1,18 | 260 
10,57 |T, =2,41 |A, =1,90 | 280 
13,99 [T,=1,89 la, = 2,42 i 295 





| | 





Conc. 


°/o ù 


A [Pu 











| 
0,733'T, =4,10 |/Ay=0,20 | 187 


2,464T, =3,72 A,=0,58 | 216 


6,178)T, —89,11 |A, — 1.19 | 265 
8,184,/T, —=2,77 |A, —1,53 | 273 
Ty —2,19 (A, 2,11! 290 


| 


12,00 





Ossifencone C,,H,,0, = 168 Solvente benzolo 


Ossifencone p. eb. 250-252° 


Conc. 


%o 








1,20/T, —3,965 
2,74/T, —=3,595 
5,83/T, — 3,065 
6,85/T, —2,805 

19,64T, =1,720 





T | A [Pa 





A\= dai 182 
A, = 0,705) 198 
A, = 1,295] 220 
A, = 1,495) 234 


Ossifencone p. f. 89° 


Conc. 


°/, T 


: [Pa 








ir —8,960|A, — 0,34 | 193,3 
3,06|T, —3,560/A, — 0,74 | 211 

6,56|T, —2,970|A; — 1,33 | 251,7 
7,87|T, =2,765|A4, = 1,585] 261,4 


lay = 2,580] 269,6 10,79/T,=2,40 |A, =1.90 | 289,4 
| 
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I. Canfora 


I. Fencone 


\ ata 
Beckman ; Biltz 
Il Boroeolo I. <ii-Alcool fenchilleg 1” 


III. Ossicanfora (Rimini) III Ossifencone (Rimini) 


I. Carone (Rimini) 


Dal comportamento crioscopico e dalla sua genesi è lecito de- 
durne ohe l’ossifencone è un chetoalcool; la sua resistenza al per- 
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manganato a freddo ed il fatto che non si ossida colla miscela 
cromica di Beckmann per dare un dichetone, parlano in favore di 
un alcool saturo terziario. 

Nella ossidazione biologica dei terpenoni nella cui molecola si 
contiene un gruppo metilenico in posizione orto rispetto al car- 
bonile, si formano alcoli secondari a spese del gruppo metilenico; 
così dalla canfora si ha canferolo, dal montone (') si ha mentolo. 

Il carone in cui il carbonile si trova tra due gruppi metinici, 
come sopra è stato dimostrato, dà per via biologica un ossicarone 
in cui l’ossidrile sostituisce l'atomo di idrogeno di quel CH che 
non fa capo al ponte. 

La santogenina od ossisantonina di Jaffé (*) che secondo Lo Mo- 
naco (*) sarebbe un orto chetoalcool secondario, dopo i risultati 
negativi di Francesconi di condensare la santonina colle aldeidi e 
più ancora in seguito alle ricerche di Angeli e Marino sull’acido 
santoninico (‘*) per le quali bisogna escludere che nella santonina 
esista il gruppo CH*° — CO, è probabilmente un chetoalcool ter- 
ziario. I prodotti di ossidazione dell’ossisantonina, nonostante il 
Jaffé asserisca che questa poco reagisce col permanganato e col- 
l'acido cromico, mi permetteranno, io spero, di risolvere tale que- 
stione. 

A seconda che pel fencone si accettino le formule di costitu- 
zione proposte da Wallach, Semmler e Glower. l’ossifencone potrebbe 
essere rappresentato da! seguenti schemi: 


CH, — C(OH)— CH—CH, CH,—CH —— CH- CH, 


| | | | 
H,0-6-0H, | | H,C-C-CH, | 
Î Î Î Î 
CH, — CH —— CO CO — C(OH)— CO 
I II 


i 3 — CH — C(0H) — CH, 
| 
| HyC-C-CH, | Wallach (5) 


CH, — ca- bo 


(1) Comunicazione privata che debbo alla cortesia del Prof. Bonanni. 
(3) Zeit. f. Phys. Chem., 22, pag. 588. 

(*) Gazz. chim. ital., 27, parte II, pag. 87. 

(*) Atti Reale Acc. Lincei, Vol. VI, Serie V, pag. 385. 

(5) Ann. Chem., 200, pag. 319. 
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CH, —- C(OH) — C-- (CH,), 
| | 
Semmler (') |; CH, | 


H, -- cn) _ 60 
IV 
CH, CH, ---C—- CH, 
! (H,0)-07. Glower (*) 
CH, — com — CO 


Presentemente non si posseggono dati sufficienti per esclu- 
dere che nell’ossidazione biologica dei terpenoni eterociclici, l’08- 
sidrile rimpiazzi l’idrogeno di un CH che fa capo al ponte ohe allora 
verrebbero senz'altro ad essere eliminati gli schemi I-II-IV e V. 

Bouveault e Levallois (*) sostengono la formola di Semmler con 
una dimostrazione he i chimici della casa Schimmel (‘) ritengono 
non assolutamente incriticabile; a me pare poi che colla frmola 
del Semmler non si spiegherebbe la facilità colla quale lo Czerny (*) 
passa dal bromofencone all’acido fencolenico che, come è noto, si 
ottiene dalla corrispondente ossima. 

Il Glower non offre dati sufficienti in appoggio della sua for- 
mola; a ciò si aggiunga che l’esistenza di un ponte ad anello te- 
trametilenico non starebbe in accordo colla resistenza del fenoone 
al calore dell’acido solforico. 

I chetoni terpenici ai anello tri e tetrametilenico non sono 
stabili di fronte al calore od all’acido solforico diluito a caldo e 
concentrato a freddo. 

Dal carone si ha ossitetraidrocarvone e carvenone, dal tanna- 
cotone carvotannacetone ed isotuione. 

Anche il nopinone, chetone saturo con ponte ed anello tetra- 
metilenico, per ebollizione con acido solforico diluito si converte 
parzialmente in un isomero non saturo monociclico il A, isopro- 
pilexenone (°). 

(*) Chem. Zeit., 29, pag. 1313. 

(*) Chem. Soc., 93, pag. 1285. 

(3) Competa Rendus, 146. pag. 180. 

(4) Bulletin Semestriel de Schimmel e C.ie, Avril 1908, pag. 192. 


(*) Ber. Ber. 33, pag. 2287. 
(*) Chem. Cent., 1907, Vol II, pag. 982. 
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11 fencone Ìnveoe, al pari della canfora, non si altera per ri- 
scaldamento prolungato e per diluizione con acqua si separa inal- 
terato dalle sue soluzioni in acido solforico concentrato. 

Ciò premesso a me sembra che lo schema III sia quello che 
meglio degli altri si presta a rappresentare l’ossifencone. 

Nel campo della canfora e dei terpeni si osservano tante ano- 
malîe che è assai difficile fare deduzioni per analogia ed è perciò 
che io intendo dare alle osservazioni sovraesposte un valore molto 
relativo e non assolutamente stringente e tale da infirmare o meno 
una qualsivoglia delle formole proposte pel fencone. 


A differenza della canfora, il fencone nelle condizioni usuali 
talvolta stenta a reagire coi più comuni reattivi dei chetoni. 

Il Wallach (') soltanto nel 1905 è riuscito ad ottenere diretta- 
mente dal fencone e con rendimento del 50 °/,, il semicarbazone. 

Nel 1900 (*) utilizzando la reazione che avviene tra i pernitro- 
soderivati e le basi: 


>CN,0, + H,NR = > C:NR + N0 + H,0 


preparai, con facilità e con rendimento quantitativo, il semicarba- 
zone del fencone che ancora non era noto. 

Or bene questa reazione si presta anche per preparare il fenil- 
idrazone del fenoone. 

Grammi 4 di pernitrosocomposto, sciolti in alcool, vengono 
bolliti a ricadere per circa un’ora con 6 grammi di cloridrato di 
fenilidrazina e 6 grammi di acetato sodico sciolto in 60 oc. di acqua. 
Si ha subito svolgimento gassoso dovuto a protossido d’azoto ed 
il liquido ingiallisce: diluendo con acqua, previa distillazione del- 
l'alcool, si separa un olio denso giallo che, lavato ripetutamente 
con acqua, per decantazione, viene sciolto in etere, disseccato con 
solfato sodico e distillato nel vuoto. 

A 19 mm. di pressione bolle tra 202°-205°: questa frazione a 
18 mm. ridistilla in massima parte a 202°-203°, 

Le interessanti ricerche sugli indoli di Plancher (*) e dei suoi 

(1) Chem. Cent., 1905, Vol. II. pag. 675. 


(*) Gazz. chim. ital., 20, parte I, pag. 600. 
(*) Gazz, chim. ital., 22, parte II, pag. 518. 
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collaboratori, hanno messo in chiaro le regole secondo le quali si 
formano prodotti di diversa natura per condensazione dei cheto- 
fenilidrazoni. 

La reazione tra pernitroeofencone e fenilidrazina ha quindi 
interesse non tanto pel fatto che il fencone come si legge nel 
Beilstein (') « Verbindet sich nicht mit phenyihydrazin» quanto 
perchè lo studio del comportamento del fenilidrazone potrà forse 


portare un contributo alla conoscenza della costituzione chimio1 
del fencone. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Sassari. 


Nuove ricerche nel gruppo della canfora. 


Nota Ill di ENRICO RIMINI. 


Nella presente memoria oltre al riferire per esteso intorno al- 
l'’azioue dell'acido solforico sul pernitrosotannacet :ne e sul perni- 
trosocarone, riporterò i risultati delle mie indagini sul comporta- 
mento del solfidrato ammonico con alcuni terpenoni e coi loro 
pernitrosoderi vati. 

Per ciò che concerne la preparazione del pernitrosotannacetone, 
cui ho già accennato in una precedente nota (*), ho potuto rilevare 
che mentre il rendimento della pernitrosocanfora e del pernitroso- 
fencone dalle rispettive ossime è pressochè quantitativo, quello del 
pernitrosotannacetone, come è dato desumere dalla sottoriportata 
analisi, si accosta all’80 °/.. 

Grammi 0,1992 di sostanza diedero cc. 22.1 di azoto misurato 
a 10° e 751 mm. In cento parti: 

Calcolato per C,H,;N1O,: N = 14,28; trovato: N = 13,08. 

Questo miscuglio di tannacetonossima e di pernitrosotannace- 
tone distillato in corrente di vapor acqueo, in presenza di potassa, 
svolge protossido d’azoto e nel distillato passa un olio dall’odore 
di tannacetone che a 741 mm. distilla fra 191° e 210°, con preva- 
lenza a 198°, e che fu identificato per tale trasformandolo nel semi- 
carbazone p. f. 178°. 


(1) Vol. IMI, pag. 506. 
(3) Gazz. chim. ital., 80, parte I, pig. 600. 
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Il pernitrosotannaocetone fatto cadere goocia a goccia nell’a- 
cido solforico concentrato, raffreddato esternamente con ghiaccio 
e sale ed agitato mediante agitatore a turbina, si decompone con 
svolgimento di fumi e di protossido d’azoto mentre il liquido as- 
sume una colorazione bruna intensa. 

A reazione compiuta, si versa in ghiaccio, si estrae con etere, 
si lava ripetutamente con carbonato sodico ed acqua, si elimina 
il solvente e si.distilla il residuo in corrente di vapor acqueo col 
quale passa un prodotto oleoso, dall'odore non del tutto sgrade- 
vole che non ricorda affatto quello del tannacetone, il quale, dopo 
gli opportuni trattamenti, a 732 mm., distilla tra 221° e 226°. 

Le cinque frazioni raccolte di grado in grado reagiscono con 
acetato di semicarbazide per dare uno stesso miscuglio di semi- 
carbazoni dal quale se ne può agevolmente isolare uno che puri- 
ficato dall’alcool diluito, in cui è poco solubile, comincia a rammol- 
lire a 190° e si fonde con decomposizibne a 208°-209°. 

Grammi 0,1298 di sostanza diedero cc. 15 di azoto idrazinico (') 
a 12° e 744 mm. In cento parti: 

Cale. per CoH,=N-NH—-CO-NH;: N idrazinico — 13,39; 

trovato: N idrazinico — 13.68. 

Da questo semicarbazone per ebollizione con acido solforico 
diluito si ripristina il chetone che a 741 mm. distilla a 224° e per 
trattamento con idrossilammina dà un ossima che cristallizza dal- 
l'etere petrolico in aghi setacei che si fondono a 119°. 

Grammi 0,2578 di sostanza diedero ce. 19,2 di azoto a 10° e 
743 mm. In cento parti: 

Calcolato per C,,H,,NO N — 8,38; trovato N — 8,68. 

Non vi può quindi essere dubbio alcuno che per azione del- 
l'acido solforico concentrato a freddo sul pernitrosotannacetone si 
formi ssotutone. 

Se si tratta il tannacetone con acido solforico concentrato nello 
stesso modo del suo pernitrosocomposto, esso si scioglie nell’acido 
colorandolo in rossastro mentre la temperatura interna aumenta 
leggermente senza mai oltrepassare i 7 gradi. 

Distillando in corrente di vapor acqueo il residuo dell’estratto 
etereo, rimane nel pallone un povo di resina ed il distillato, dis- 
seccato con solfato sodico, a 734 mm. bolle a 222°-224°. 

(') Gazz. chim. ital, 24, parte I, pag. 224. 
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Dà un semicarbazone che purificato dall'alcool diluito, comincia 
a rammollire a 19)° e si fonde con decomposizione a 208°-209°. 

Trattasi dunque di isotuione: il rendimento è del 70 °/, circa. 

Questo modo di preparare l’isotuione mi sembra preferibile a 
quello del Wallach che consiste nel bollire il chetone per nove 
ore con acido solforico al 50 °/, ('). 

Nella mia seconda nota dallo stesso titolo, accennai d'aver ot- 
tenuto per azione dell'acido solforico concentrato sul pernitroso- 
tannacetone, un olio dall'odore del tutto diverso da quello dell’i- 
sotuione di Wallach. 

Per azione dell’acido solforico sui pernitrosoderivati puri, oltre 
lo svolgimento del protossido d’azoto non si hanno quei fumi cui 
ho dianzi accennato e per di più la soluzione solforica non diviene 
bruna intensa come nel caso del pernitrosotannacetone, bensì lieve- 
mente colorata in giallo. 

La piccolissima quantità di prodotto non mi permise allora di 
purificarlo per l’analisi o farne dei derivati: la pronunciata diver- 
sità dell’odore era dovuta presumibilmente a prodotti volatili che, 
contemporaneamente all’isotuione, si formano per azione dell’acido 
solforico concentrato sull’ossima, la quale, come si è visto, in quan- 
tità abbastanza rilevante (20-25 °/,) inquina il pernitrosotannacetone. 


® 


ee 

Il carone che servì per le presenti ricerche, fu preparato dal 
diidrocarvone col metodo di Kondakow e Gorbunow (*), era destro- 
giro ed a 15 mm. distillava a 100°102°. 

I pernitrosoderivati allorquando sono liquidi non sono purifi- 
cabili perchè col calore si decompongono violentemente con svi- 
luppo di protossido d'azoto: è necessario quindi fare reagire l'acido 
nitroso sopra ossima purissima. 

Il Bayer a proposito della d. e 1. caronossima (*) si limita a 
dire che sono olii e che il loro miscuglio a parti uguali si fonde 
a 77°-79‘: per ciò mi è sembrato opportuno anzitutto distillare la 
mia caronossima ed assicurarmi coll’analisi del suo grado di pu- 
rezza. 


(1) Liebig'» Annalen, 286, pag. 101. 


(2) Journ. fir pr. Chem, [2], 56. pag. 256. 
(3) Ber. Ber., 27, pag. 3485, 28, pag. 639. 
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A 30 mm. essa distilla a 151° 153° ed all’analisi si ebbe una per- 
centuale di azoto concordante con quella richiesta dalla formula 
CooH,NO. 

Grammi 0,2843 di sostanza diedero cc. 21 di azoto ad 11° e 744 
mm. In cento parti: 

Calcolato : N — 8,38 trovato N — 8,57. 

Per azione dell’acido nitroso sulla caronossima si ottiene un 
liquido giallo rossastro che all’o.lore ricorda ben poco il carone. 
Non è purificabile per distillazione perchè riscaldato nel vuoto si 
decompone: anche in questo caso le analisi eseguite sopra cam- 
pioni provenienti da diverse preparazioni dimostrano che si tratta 
di un miscuglio di ossima inalterata e di pernitrosocarone. 

Grammi 0,2024 di sostanza diedero cc 18,6 di azgto ad 8° e 
741 mm. In cento parti: 

Calcolato per C,H,gN,0,: N — 14,28; trovato: N — 10,76. 

Il risultato di questa analisi permette di calcolare nel miscu- 
glio la presenza del 35 °/, circa ‘lei pernitrosocomposto, percen- 
tuale che non si riesce ad elevare ripetendo su di esso il tratta- 
mento con acido nitroso. 

Il comportamento di questo miscuglio col calore, il fatto che 
con acetato sodico e cloridrato di semicarbazide svolge a freddo 
protosssido d’azoto. sono dati suffcienti per dimostrare la presenza 
di ‘un pernitrosoderivato. 

Se poi si versa il miscuglio nell’acido solforico concentrato e 

freddo si nota svolgimento di fumi e di protossido d’azoto e se- 
| guendo il procedimento più innanzi indicato a proposito del per- 
nitrosotannacetone. si perviene ad un olio che dà un semicarbazone 
cristallizzabile dall'alcool metilico, in cui è poco solubile, e si fonde 
a 204°. 

Grammi 0,1504 di sostanza diedero cc. 17.2 di azoto idrazinico 
a 10° e 743 mm. In conto parti: 

Cale. per C.HgaN--NH—CO—NH,;: N idrazinico — 13,39; 

trovato : N idrazinico — 13,33. 

Trattasi dell’x semicarbazone del carvenone. 

Il carone, analogamente al tannacetone, si scioglie nell’acido sol- 
forico concentrato a freddo con leggera colorazione gialla. Da questa 
soluzione. versata in ghiaccio, l'etere estrae un olio. volatile in 
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corrente di vapore acqueo, che a 748 mm. distilla a 227°-229°. De 
colora prontamente il permanganato, con acetato di semicarbazide 
dà un miscuglio di due semicarbazoni separabili per la loro di- 
versa solubilità nell’alcool metilico : il meno solubile si fonde a 
204°-205°, il : iù solubile a 151°-153°. Il chetone ripristinato da en- 
trambi questi semicarbazoni trattato con una soluzione alcoolica 
di idrossilammina dà un’idrossilamminossima sotto forma di cri- 
stallini brillanti che si fondono a 164°. 

Il carone si è quindi isomerizzato nel carvenone che fu otte- 
nuto dal Bayer (') scaldando il carone per quattro ore all’ebolli- 
zione (da 210° a 216°). 

E’ da notare che mentre il tannacetone per azione del calore 
dà carvotannacetone e per azione dell’acido solforico 50 °/, a caldo 
o concentrato a freddo isotuione ; dal carone sia per riscaldamento, 
sia per azione dell’acido solforico concentrato a freddo si ottiene 
un unico prodotto il carvenone. 

Il Bayer dopo aver rimarcata l’analogia tra carvenone e car- 
votannacetone; in una noterella a piò di pagina (*) dice che il tan- 
nacetone trattato con acido solforico concentrato, dà una traspo- 
sizione analoga con formazione di eufannacetone. Nei lavori suc- 
cessivi del Bayer non si trova più cenno alcuno su questo eutan- 
nacetone che, per quanto risulta dalle ricerche su riportate, altro 
non sarebbe se non l’isofuione. 

be ii 

Schlebusch (*) riscaldando in tubo chiuso a circa 130° canfora 
con una soluzione alcoolica di solfuro ammonico ottenne una so- 
stanza, costituita da cristalli piumosi, che distilla parzialmente senza 
decomporsi a 220° e con sviluppo di acido solfidrico. 

Analizzando il prodotto cristallizzato dall'alcool, credette trat- 
tarsi della tiocanfora. 

Il Wuyts (‘) tenendo conto dei risultati avuti da Eugler (*) e 


(1) Ber. Ber., 27, pag. 1915. 
(*) Ber. Ber., 27, pag. 1922. 
(3) Ber. Ber., 3, pag. 591. 

(4) Ber. Ber., 36, pag. 863. 
(*) Ber. Ber., 17, pag. 922. 
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da Bauman e Fromm (') per azione del solfuro ammonieo sull’ace- 
tofenone e sul benzofenone, dimostrò che per azione del solfuro 
ammonico sulla canfora non si forma tiocanfora, come erronea- 
mente credette lo Schlebusch, bensì una miscela non separabile 
di disolfuro e trisolfuro di bornile che distillata dà origine ad un 
nuovo miscuglio di color rosso dal quale, mediante opportuni trat- 
tamenti. si riesce a separare tiocanfora e tioborneolo mentre ri- 
mane un residuo di disolfuro di bornile. 

Io ho ripreso queste ricerche estendendo lo studio dell’azione 
del solfidrato ammonieo sul canfadione, sopra altri terpenoni della 
serie della canfora e sui loro pernitrosoderivati. 

Grammi 7 di canfochinone, preparati per azione del solfito s0- 
dico e dell’acido acetico sull’ isonitrosocanfora, con 14 gr. di solfi- 
drato ammonieo solido e 10 ce. di alcool assoluto, in tubo chiuso 
vengono riscaldati lentamente in modo da raggiungere le tempe- 
ratura di 100° in sei ore e quella di 150° dopo 24 ore. 

In seguito a questo trattamento si nota nell'interno del tubo 
una soluzione bruna ed una rilevante quantità di cristalli gialli 
che fanno dubitare che in gran parte il dichetone non abbia 
reagito. 

Si estrae con etere, si lava più volte con acqua e si distilla il 
residuo dell’estratto etereo in corrente di vapor acqueo il quale 
trasporta una sostanza bianca dall'odore spiccato di canfora che si 
fonde tra 90° e 100° e dopo sublimazione a 125°. Da 21 gr. di di- 
chetone si ricavano 6 gr. di questo prodotto. 

Bollito con eccesso di cloridrato di idrossilammina e soda, al- 
lorquando si distilla l'eccesso di alcool, questo trascina con se un 
olio la cui esigua quantità non permise uno studio ulteriore: dal 
residuo per aggiunta di acqua e neutralizzazione si separa un’os- 
sima che cristallizzata dall’etere petrolico si fonde a 118° e che per 
azione di acido nitroso dà un perintrosocomposto purificabile dal- 
l'alcool, in cui è solubilissimo, e che si fonde a 48°. i 

Il prodotto distillato quindi non è che canfora inquinata ila 
piccole quantità di impurezze oleose che ne abbassano fortemente 
il punto di fusione. 


() Ber. Ber., 28, pag. 908. 


202 

Il residuo oleoso della distillazione in corrente di vapore 
(12 grammi), ricorda all’aspetto la miscela di disolfuro e trisolfuro 
di bornile del Wuyts. e col tempo solidifica. 

Estratto con etere, disseccato con solfato sodico ed eliminato 
il solvente, viene distillato: ben presto arrossa, si notano vapori 
rossi, si svolge acido solfidrico ed a 741 inm.distilla tra 205° e 230° 
un liquido rosso che viene ridistillato in corrente di vapore, estratto 
con etere e lavato accuratamente con acqua. 

Dal residuo dell'estratto etereo, sciolto in alcool, la soluzione 
bollente di acetato piombico, in alcool ad 80 °/,, precipita una so- 
stanza gialla che dopo ripetuti lavamenti su filtro con alcool, viune 
sospesa in etere. decomposta con. acido acetico e la soluzione eterea 
lavata dapprima con acqua poi con carbonato sodico e di nuovo 
con acqua. Distillando l’e:ere rimane un residuo sciropposo quasi 
incoloro che poi si rapprende in massa translucida e dalla cui so- 
luzione alcoolica, una soluzione pure alcoolica (alcool 95 °;,) satura 
a freddo «i acetato mercurico, precipita una mercaptide che si 
fonde a 153° (mercaptide mercurica del tioborneolo). 

Dal filtrato della precipitazione con acetato di piombo, per di- 
luizione con molta acqua si separa una sostanza rosea che estratta 
con etere e disseccata con solfato so:lico, previa eliminazione del 
solvente viene distillata in corren e di acido carbonico. A 745 mm. 
tra 295°-230°; ma prevalentemente attorno ai 220° distilla un liquido 
rosso che tosto solidifica e si fonde a 103°. 

E’ facilmente riducibile, in soluzione eterea, con amalgama di 
alluminio e dal prodotto di riduzione l’acetato di piombo e di mer- 
curio ne precipitano le rispettive mercaptidi. 

Per azione di una soluzione alcoolica «di idrossilaminina si ha 
un ossima un po’ bruna, oleosa la quale nonostante il trattamento 
con solfato di rame, consigliato dal Wuyts. non si rapprende nep- 
pure dopo 24 ore. 

Distillando invece in corrente di vapor acqueo passano dap- 
prima gocce oleose incolore e poi una sostanza bianca solida che 
purificata dall’etere petrolico, al pari della canforossima, si fonde 
a 118° e con acido nitroso si converte in un pernitrosocomposto 
che cristallizzato dall'alcool si fonde a 43°. 

E’ manifesto quindi che il solfidrato ammonico nelle su indicate 
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condizioni agisce dapprima su canfochinone riducendolo a canfora 
la quale in parte rimane inalterata. in parte reagisce, coll’eccesso 
di solfidrato ammonico con produzione di un miscuglio costituito 
prevalentemente da disolfuro e trisolfuro di bornile dalla cui di- 
stillazione si ottiene fiocanfora e tioborneolo : 


/ Co CH, 
CH do _> C,H, 60 > 
CH se 
\ 
cC,H.H-S,— HC— C,H, CS 
c,H,H—S,— HC— C,H, CH, 
cl SH 


Il Willgerodt (') scaldando ad alta temperatura il solfuro am- 
monico coll’antrachinone ebbe antranolo ed antracene, dal benzo- 
chinone e dal toluochinone ebbe invece i corrispondenti idro- 
chinoni. 

In seguito ai risultati da me ottenuti col canfochinone mi ri- 
servo di estendere lo studio dell’azione del solfidrato ammonico sui 
dichetoni. 

Non è improbabile, ad esempio, che dai dichetoni della serie 
deil’anetolo si pervenga a munochetoni di una delle due seguenti 
formule di costituzione : 


a)R—CH,— CO— CH, 
b) R—CO—CH,— CH, 


in parte noti ed ottenuti per mezzo di altre reazioni. 

Il fencone si comporta col solfidrato ammonico in modo perfet- 
tamente identico alla canfora. Dopo aver scaldato 15 gr. di solfi- 
drato ammonico con uguale quantità di fencone, diluito con 10 cc. 
di alcool assoluto, si tratta il contenuto del tubo come è stato fatto 
pel canfochinone. 

Il vapore d’acqua trasporta il fencone inalterato leggermente 
colorato in rosso e nel palloncino rimane un olio denso gialliccio : 


(1) Ber. Ber., 20, pag. 2467. 
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per riscaldamento da giallo passa prontamente al giallo rossastro 
ed al rosso, si formano vapori rossi, si svolge acido solfidrico e 
dai 198° ai 205°; ma in maggior parte a 200° ed a 738 mm. di- 
stilla un liquido rosso vivo e nel palloncino rimane un residuo 
bruno pecioso. 

Da quindici srammi di fencone si ricavano sei grammi di questo 
distillato rosso. 

Ridistillandolo in corrente di vapor acqueo rimane nel pallone 
una piccola quantità di olio denso giallognolo che, estratto con 
etere e disseccato, distilla rosso svolgendo acido solfidrico come l’olio 
precedente. 

Il liquido rosso volatile in corrente di vapore, estratto con 
etere e lavato con molt’acqua, viene trattato in soluzione alcoolica 
colla soluzione alcoolica satura bollente di acetato piombico con che 
si ottiene un precipitato cri tallino color giallo cromo. Si filtra, si 
diluisce abbondantemente il filtrato con acqua, si estrae con etere, 
si lava con acqua, si dissecca con solfato sodico e si distilla il re- 
siduo dell’estratto etereo in corrente di acido carbonico. 

L'olio rosso a 734 mm. bolle tra 205° e 210° con prevalenza 
a 208°; non si nota decomposizione e nel palloncino rimane un pic- 
colissimo residuo. 

Ha odore netto «di tiocanfora, solidifica e si fonde a 24°: una 
determinazione di solfo eseguita sulla frazione che a 734 mm. bolle 
a 207°-208° diede numeri i quali sufficientemente concordano con 
quelli richiesti dalla formula del tiofencone. 

Grammi 0,4546 di sostanza diedero sr. 0,614 di BaSO,. In cento 
parti : 

Calcolato per.C,,H,9 S_19,04; trovato S — 18,54. 

Il tiofencone, in soluzione eterea, è scolorato dall’amalgama di 
alluminio molto più lentamente che non la tiocanfora. Avvenuta 
. la decolorazione quasi completa, l’estratto etereo, previa leggera 
acidificazione con acido cloridrico diluito e ripetuti lavaggi con 
acqua, viene distillato, il residuo sciolto a caldo in alcool a 95° e 
precipitato colla soluzione piombica. Si ha così un precipitato giallo 
di mercaptide piombica che viene lavata su filtro con alcool per 
a-portare la massima parte del tiofencone chie non fu ridotto. Per eli- 
minare poi quelle tracce di tiofencone che restano incorporate nella 
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mercaptide, si sospende questa in etere, la si decompone con acido 
acetico, si lava la soluzione eterea dapprima con acqua poi con 
carbonato sodico e di nuovo con acqua; si elimina .’etere e dal 
residuo sciolto in alcool si riprecipita la mercaptide piombica. 

Questa precipitazione e decomposizione della mercaptide piom- 
bica si ripete tre o quattro volte e da ultimo si distilla il prodotto 
di riduzione in corrente di acido carbonico. A 732 mm. l'alcool 
tiofenchilico bolle a 206°; ridistillato in corrente di vapor acqueo 
passa oleoso; ma si rapprende in una massa bianca translucida, 
dall'aspetto e dall'odore di canfora, che si fonde verso 24°. 

I vapori di acido nitrico fumante, analogamente a quanto fanno 
col tioborneolo, lo trasformano rapidamente in un liquido rosso 
ciliegia. 

L’alcool tiofenchilico sciolto in alcool a 95° per aggiunta della 
soluzione alcoolica di acetato mercurico dà un precipitato bianco 
cristallino solubile in eccesso di reattivo che purificato, in presenza 
di nero animale, dall’alcool a 95” nel quale a freddo è assai poco 
solubile, cristallizza in lunghissimi aghi bianchi setacei che si fon- 
dono a 149°. i 

Grammi 0,5771 di sostanza diedero gr. 0,250 di HgS. In cento 
parti : 

Calcolato per C,,H,,S.Hg Hg —=37,13; trovato Hg = 37,34. 

Si è veduto che allorquando si vuol separare il tiofencone 
dal miscuglio dei prodotti di distillazione dei solfuri, per tratta- 
mento con acetato piombico precipita una mercaptide : l’alcool tio- 
fenchilico messo in libertà da questa mercaptide piombica è identico a 
quello che si ottiene per riduzione del tiofencone'e con acetato 
mercurico dà una mercaptide mercurica che cristallizza dall’alcool 
in lunghi aghi setacei che si fondono a 149°. 

Bollendo il tiofencone con una soluzione acquosa alcoolica di ace- 
tato di semicarbazide, soluzione si decolora così leggermente che an- 
cho dopo 24 ore di ebollizione conserva il colore roseo. Versando in 
aequa si separa gran parte del tiofencone inalterato che si elimina 
per distillazione in corrente di vapore e dal liquido residuo col 
tempo si separano aghi bianchi i quali, come il semicarbazone del 
fencone, si fondono a 186°. 

Il tiofencone reagisce a caldo con fenilidrazina libera con: 
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abboudante sviluppo di acido solfidrico e dalla soluzione alcoolica, 
versata in acqua, si separa un olio denso giallo scuro, il feni/- 
idrazone del fencune che a 20 mm. bolle a 2039-2040, 

Il tiofencone in soluzione acquosa alcoolica reagisce pure ra- 
pidamente coll’idrossilammina e dopo mezz’ora di ebollizione la co- 
lorazione rossa è scomparsa e dalla soluzione colorata in giallo 
chiaro l’acqua precipita la fenconossima che purificata dall’etere di 
petrolio si fonde a 164°. 


* 
* * 


Le esperienze che seguono si riferiscono ad un nuovo me- 
todo di preparazione dei tioterpenoni della serie della canfora. 

Mentre scaldando solfidrato ammonico colla canfora e col fen- 
cone, si ha un miscuglio di bi- tri- e polisolfuri che col calore si 
decompongono con produzione contemporanea dei tioalcoli e tio- 
chetoni corrispondenti, colla nuova reazione si ottiene il tioche- 
tone direttamente e come prodotto principale. 

Essa consiste nel far reagire il solfidrato ammonico anzichè 
sui terpenoni sui loro pernitrosocomposti: il suo andamento si 
può esprimere coll’eguaglianza : 


>CN,0, + H,S = >CS + N,0 + H,O 


ed è perfettamente analogo a quello determinato dagli alcali op- 
pure dagli acidi diluiti: 


>CN,0, + H,0 = >C0 + N,0 + H,0 


Non esige il riscaldamento prolungato in tubo chiuso, bensì 
avviene a pressione ordinaria dopo breve riscaldamento a b. m. e 
dà ottimi rendimenti. 

All’uopo in 50 cc. di ammoniaca alcoolica satura a 0°, saturati 
pure a 0° con una corrente di acido solfidrico, si versano 5 grammi 
di pernitrosocanfora sciolti in 20 cc. di alcool assoluto e, mante- 
nendo la corrente di acido solfidrico, si scalda a b. m. tiepido sino 
a che tutto il solfidrato ammonico che era precipitato, non si è 
volatilizzato. Si versa in molt’acqua la soluzione che da incolora è 
divenuta color carnicino, si estrae con etere, si lava ripetutamente 
con acqua l’estratto etereo, di color rosa, si scaccia il solvente ed 
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il residuo ripreso con acqua calda è distillato in corrente di vapor 

È acqueo, il quale trasporta una sost. nza rossa (color rosso salmone) 
dall'odore di canfora misto a quello di piccole quantità di prodotti 
solforati che si possono eliminare precipitandoli con una soluzione 
alcoolica di acetato di piombo. 

Si filtra il precipitato giallo scuro, si diluisce il filtrato con 
acqua, se nc disecca con solfato sodico l’estratto etereo e si di- 
stilla il residuo di questo estratto in corrente di acido carbonico. 

Si hanno vapori rossi ed un distillato rosso: a 747 mm. una 
prima frazione bolle tra 209° e 215° e si fonde a 131°, una se- 
conda frazione tra 215° e 229° si fonde a 143°, l’ultima raccolta 
sino a 235° si fonde tra 105° e 110°. La sostanza cristallizzata dal- 
l'alcool si fonde a 136°. 

Per ebollizione con idrossilammina dà, con buon rendimento, 
canforossima che si mantiene oleosa anche dopo il trattamento 
con solfato di rame consigliato dal Wuyts: estratta con etere e di- 
stillata in corrente di vapore passa solida e si fonde a 113°. dopo 
cristallizzazione dalla ligroina a 118° e per azione di acido nitroso 
si converte in pernitrosocanfora dal punto di fusione 43°. 

La soluzione eterea della tiocanfora, ottenuta nel modo su 
descritto, per riduzione con amalgama di alluminio in poche ore 
diviene incolora; previa lavaggi con acqua e carbonato sodico, si 
elimina il solvente ed il residuo ripreso con alcool viene trattato 
colla soluzione bollente satura di acetato piombico (alcool 80 °/,). 
Si decompone la mercaptide piombica ed il prodotto di riduzione, 
dopo gli opportuni trattamenti, viene riprecipitato di nuovo dal- 
l'’acetato di piombo. 

Questa precipitazione e decomposizione della mercaptide piom- 
bica, come è già stato detto, si deve ripetere almeno 8-4 volte per 
eliminare le tracce di tiocanfora inalterata che rimanendo impi- 
gliate nei cristalli della mercaptide inquinerebbero il tioborneolo, 
che da ultimo viene distillato a pressione ordinaria in corrente di 
acido carbonico. 

A_ 736 mm. tra 215° e 217° passa una sostanza che si rapprende 
in massa translucid” di colore leggerissimamente roseo, dall’aspetto 
e dall’odore di canfora. 

Si distilla in corrente di vapor acqueo e si raccolgono cinque 
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frazioni perfettamente incolore le quali tutte si fondono a 112° e 
per azione dei vapori di acido nitrico concentrato si sciolgono ben 
presto in liquido color rosso ciliegia. 

Da ciascuna di queste frazioni, sciolte in alcool, la soluzione 
alcoolica satura a freddo di acetato mercurico, determina un pre- 
cipitato bianco solubile in eccesso di reattivo che, previa decolo- 
razione con nero animale, cristallizza dall'alcool assoluto in aghi, 
raccolti a ciuffetti, che si fondouo a 175°. | 

Le analisi eseguite sopra campioni provenienti da due diverse 
preparazioni, diedero i seguenti risultati : 

I. Grammi 0.398 di sostanza diedero gr. 0,1686 .li HgS. 

II. Grammi 0,5612 di sostanza diedero gr. 0,2443 di HgS. In 
cento parti: 


Calcolato per Cso HySsHg Trovato 
I ll 


Hg — 37,13 36,97 37,52 


Secondo Wuyts, la tiocanfora il tioborneolo e la sua mercap- 
tide mercurica, si fondono rispettivamente a 119°, 61°-62° e 1469-1479, 

Borsche e Lange (') che prepararono il tioborneolo in altro 
modo, dicono che esso si fonde non nettamente verso 50°. 

Houben e Doescher (*) i quali ebbero il tioborneolo e la tio- 
canfora con procedimenti diversi da quelli seguiti dai chimici su 
citati, danno pel tioborneolo le stesse costanti del Wuyts, per la 
tiocanfora invece i seguenti punti di fusione: 115°119° e 105°-106° 
e di più asseriscono che l’analisi di questa fu impossibile causa la 
alterabilità del prodotto anche in essiccatore. 

La mercaptide del tioborneolo, ottenuto dal canfochinone, si 
fonde a 153°: riesce quindi per ora inesplicabile la maggior eleva- 
tezza dei punti di fusione dei prodotti che si ricavano dalla per- 
nitrosocanfora i quali, per essersi costantemente fusi alle su indi- 
cate temperature, si dovrebbero ritenere puri. 

Nella prima distillazione in corrente di vapor acqueo del pro- 
dotto della reazione tra solfidrato ammonico e pernitrosocanfora, 


(1) Ber. Ber., 29, pag. 2946. 
(*) Ber- Ber., 29, pag. 8508. 
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si ha come residuo una piccolissima quantità di sostanza non molto 
volatile che decolorata con rero animale e purificata due o tre 
volte dall'alcool in cui è discretamente solubile, cristallizza in 
aghetti bianchi che si fondono a 178°-179°. 

Il risultato di una determinazione di solfo concorderebbe con 
quanto si richiede della fortnola C,,HssS;. 

Grammi 0,1348 di sostanza diedero gr. 0,2238 B,SO,. In cento 
parti : 

Calcolato per C,,HssS, S— 22,59; trovato S — 22,79. 

Il Wuyts precipitando frazionatamente con acqua la soluzione 
alcoolica dei solfuri che si hanno per azione del solfuro ammo- 
nico sulla canfora, riuscì ad isolare una frazione dal punto di fu- 
sione 183°-185° cui, in base alle analisi ed alla determinazione del 
peso molecolare, assegnò la formula C,,HesSs. 

Con tutta probabilità il prodotto da me otten'ito è identico al 
pentasolfuro del Wuyts. La quantità di sostanza analizzata rap- 
presenta quanto fu dato ricavare da 23 gr. di pernitrosocanfora e 
per ciò non mi fu possibile fare uno studio ulteriore per stabilire 
l'identità ‘anto più che avendo ripetuto l’esperienza sopra altri 
25 gr. di penitrosocanfora, anzichè sostanza solida ebbi come re- 
siduo una piccolissima quantità di un olio denso che scaldato in 
»orrente di acido carbonico svolse acido solfidrico e diede un di- 
.s8tillato rosso dal quale il vapor d’acqua asportò tracce di ticcan- 
fora: presumibilmente l’olio era costituito da un polisolfuro o da 
un miscuglio di polisolfuri. 

Se ne deduce quindi che anche minime variazioni delle con- 
dizioni dell'esperienza le quali possono sfuggire, influiscono sulla 
natura delle piccole quantità di prodotti secondari, pur rimanendo 
costanti la natura ed il rendimento del prodotto principale della 
reazione. 

Seguendo lo stesso procedimento dal pernitrosofencone si per- 
viene al tiofencone. 

Il pernitrosofencone è un poco più resistente della pernitroso- 
canfora di fronte al solfidrato ammonico e perciò è bene impie. 
gare per 5 grammi del prodotto 100 cc. di ammoniaca alcoolica 
saturati con acido solfidrico e scaldare a b. m. per circa un 
quarto d'ora. 
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Il liquido non diviene color rosso salmone; ma tutt'al più as- 
sume una tinta gialla rossastra e per diluizione con acqua sormon- 
tuno goccie oleose giallo rossastre. 

Allorquando si distilla in corrente di vapore il residuo del- 
l'estratto etereo, conviene raccogliere le prime porzioni del distil- 
lato costituite da un olio color rosso salmone e dall’odore netto 
di canfora, separatamente dalle altre che sono incolore o legger- 
mente colorate in giallo e che hanno odore di fencone. 

Cessata la distillazione è dato notare all’estremità inferiore del 
refrigerante una piccolissima quantità di cristalli bianchi che si 
fondono a 66°; con acido solforico concentrato svolgono gas e ver- 
sando il prodotto della decomposizione in acqua si avverte netta- 
mente l’odore d’isocanfora. Trattasi quindi di minime quantità di 
pernitrosofencone (p. f. 68°) sfuggite alla reazione. 

Tanto le prime porzioni rosse del distillato quanto le ultime 
incolore, previo disseccamento con solfato sodico vengono sepa- 
ratamente distillate in corrente di acido carbonico. 

Queste a 741 mm. bollono tra 175° e 200° lasciando un picco- 
lissimo residuo : la frazione maggiore 175°-183° è costituita da un 
olio incoloro, leggero, fluido. non solforato dall’odore spiccato di 
fencone; l’altra frazione 183°-200° da un olio denso gialliccio la . 
cui esigua quantità non permise ulteriori ricerche, 

Il distillato rosso a 741 mm. bolle tra 200°-210° senza decom- 
posizione : scaldato in soluzione alcoolica con eccesso di cloridrato 
d’idrossilammina e soda perde dopo pochi minuti la sua colora- 
zione rossa e dopo circa mezz'ora è perfettamente incoloro : si 
versa allora la soluzione in acqua calda e col raffreddamento 
si separa una miscela di grumi e di lunghi aghi che cristal- 
lizzati dall’etere petrolico, al pari della fenconossima, si fondono 
a 164°. 

Trattato, in soluzione eterea, con amalgama di alluminio si 
riduce ad a/cool tiofenchilico che purificato mediante ripetuta pre- 
cipitazione e decomposizione della sua mercaptide piombica, con 
acetato mercurico dà una mercaptide che cristallizza dall’alcool 
in lunghissimi aghi setacei che si fondono a 149°. 

Per azione del soliidrato ammonico sul pernitrosofencone si ha 
dunque come prodotto principale il tiofencone e come prodotti 
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secondari piccolissime quantità di fencone e di un olio solforato 
presumibilmente costituito dà una miscela dì polisolfuri e soltanto 
traccie di pernitrosofencone rimangono inalterate. 

Il pernitrosomentone al pari dei due precedenti pernitroso- 
Somposti, reagisce col solfidrato ammonico per dare ftiomentone. 
Nella reazione il color giallo rossastro della soluzione alcoolica 
del pernitrosomentone non muta sensibilmente. 

Distillando il residuo dell’estratto etereo in corrente di vapor 
acqueo passa un olio colorato in rosa dell’odore di mentone. 

La facilità colla quale il pernitrosomentone si decompone per 
dare mentone, fa sì ehe in questo caso si abbia un miscuglio di 
mentone e tiomentone. 

Ridueendo questo miscuglio con amalgama di alluminio si ha 
una miscela di mento/o e tiomentolo dalla soluzione alcoolica della 
quale l’acetato di piombo precipita la mercaptide del tiomentolo 
colorata in giallo arancio. 

Grammi 0,2916 di sostanza diedero gr. 0,1568 di PbSO,. 

In cento parti: 

Calcolato per C.,H,,S.Pb Pb — 37.69; trovato Pb= = 86.72. 

Il filtrato di questa mercaptide diluito con acqua viene estratto 
. con etere e distillato in corrente di vapore che trasporta il men- 
tolo mescolato a tracce di mentone e tiomentone ehe non furono 
ridotti. 

Questo distillato ossidato colla miscela di Beckmann e ri- 
distillato in corrente di vapor acqueo, dà un semicarbazone 
che purificato dall’alcool si fonde a 186° (semicarbazone del men- 
tone). 

E’ presumibile che col procedimento del Wuyts non si riesca 
a preparare i tioderivati di quegli isomeri della canfora i quali, 
per un forte e prolurgato riscaldamento si trasformano in chetoni 
non saturi monociclici. 

Infatti secondo alcune mie ricerche preliminari, per azione del 
solfidrato ammonico sul fannacetone, si avrebbe fivisotuione. 

La reazione tra pernitrosoderivati e solfidrato ammonico av- 
viene, eome si è visto, a pressione ordinaria ed esige un breve e 
leggero riscaldamento: è perciò da supporre che in tali condi- 
zioni la molecola del chetone mantenga la sua integrità. 
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In questa persuasione io mi riservo di estendere lo studio di 
entrambe le reazioni al tannacetone, al carone, al nopinone ed ai 
loro pernitrosocomposti. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Sassari. 4 
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I nuovi orizzonti della sintesi in chimica organica; 
di E PATERNÒ. 
(Conferenza fatta il 29 maggio 1909 


al VII Congresso di Chimica Applicata riunitosi a Londra). 


Il rapido e meraviglioso sviluppo della Chimica organica nella 
seconda metà dello scorso secolo, è stato ottenuto percorrendo 
contemporaneamente due vie, assai diverse per la natura degli 
ostacoli, ma convergenti ad unico fine. Da un lato, con lavoro te- 
nace, si è scrutata l’intima struttura dei composti organici natu- 
rali, e dall’altro lato si è cercato di riprodurli artificialmente nei 
laboratori, prendendo a guida ipotesi ardite e geniali, che si sono 
andate svolgendo ed adattando in armonia ai risultati sperimentali. 

Il lavoro compiuto è stato colossale, le difficoltà, vinte con af- 
fannosa pertinacia, grandissime, i risultati degni degli uomini di 
genio che vi hanno collaborato ; e ne è venuto fuori un corpo di 
doitrina che se non può dirsi perfetto, è senza dubbio ammirabile 
per la saldezza delle sue fondamenta. per la estensione delle sue 
vedute e per le innumerevoli applicazioni scientifiche ed indu- 
striali cui ha dato luogo. Ma mentre con lavoro che non soffre 
stanchezza se vanno ogni giorno perfezionando i metodi e sco- 
prendo nuove reazioni che aggiungono nuovi successi a quelli già 
ottenuti oolle sintesi dell’alizarina e dell’indaco, dei grassi, degli 
alcaloidi, degli zuccheri, delle sostanze proteiche, e mentre si vanno 
abbattendo gli ultimi ostacoli per la sintesi asimmetrica, nuovi ter- 
reni da esplorare, nuovi lontani orizzonti, pieni di promesse e di spe- 
ranze si offrono all’attività degli studiosi. I processi classici della sin- 
tesi sono ormai insufficienti. L'uomo. nell’opera sua, cerca di avvi- 
cinarsi sempre più a madre natura. I risultati ottenuti nei labora- 
tori sono stati conseguiti con mezzi complessi, per vie indirette e 
tortuose, a grado a grado e stentatamente; mentre la natura procede 
con semplicità tanto maggiore, quanto più misteriosa. Da un pic- 
cclo seme si ottiene la cicuta e da essa con una semplice distilla- 
zione, in presenza di acqva. la coniina. E se l’uomo ha l’orgoglio 
di essere riuscito a preparare artificialmente questo alcaloide, non 
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può dimenticare di quante innumerevoli serie di trasformazioni e 
di quanti composti abbia dovuto avvalersi. 

E però, se nel primo periodo, i chimici senza preoccuparsi dei 
mezzi hanno mirato soltanto al fine, ora che la meta è stata con- 
seguita, è evidente che debbano rivolgere i loro sforzi ad ottenere 
i medesimi risultati. anzi risultati maggiori, per strada più breve, 
con maggiori comodità, con più grande economia. E’ la storia co- 
stante del progresso umano in tutte le sue manifestazioni! 

Per rendere più diretta, più rapida, più vicina alle condizioni 
in cui avviene in natura, la sintesi delle sostanze organiche, è ne- 
cessaria la conoscenza completa delle trasformazioni che sono ope- 
rate dalla luce, dei microorganismi, degli enzimi, dei catalizzatori. 
Il lavoro è stato brillantemente iniziato, e sotto alcuni rispetti può 
dirsi a buon punto. 

: a 

Grande ausilio, senza dubbio, può e deve ottenere la sintesi 
organica dall'impiego dei catalizzatori. ma è forse prima neces- 
sario che intorno alle reazioni dette di contatto, catalitiche, o d’in- 
duzione si faccia maggior luce, e più di tutto si eliminino le con- 
fusioni e le incertezze. Sotto il nome di azioni catalitiche sono 
volta a volta indicate reazioni essenzialmente diverse. L'argomento 
non può quindi trattarsi incidentalmente. Ma ancor più che i fatti 
di sintesi organica, invero assai rari, che sono stati accertati per 
l'intervento di un catalizzatore, danno ragione a ben sperare ta- 
lune osservazioni, dalle quali sembra risultare che le reazioni chi- 
miche procedono diversamente in presenza di determinati cataliz- 
zatori. 

Fra le reazioni catalitiche sono state comprese quelle prodotte 
dagli enzimi. Scoperte di grandissima importanza sono state fatte 
in questi ultimi anni, intorno all’azione di queste sostanze ed alle 
loro proprietà. Ma esaminando il problema dal punto di vista. 
strettamente chimico deve riconoscersi che l’azione più generale 
degli enzimi è quella della idrolisi dei glucosidi, degli idrati di 
carbonio, dei grassi: questa reazione è stato provato che è rever- 
sibile, 2 che possono dagli esosi generarsi i disaccaridi. che gli 
zuccheri associandosi con altre sostanze convenientemente scelte 
possano formare i glucosidi, ed i grassi possono riprodursi dalla 
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glicerina ed i corrispondenti acidi; Ra sebbene questi processi 
siano stati chiamati di sintesi, pure delle vere e proprie sintesi 
non sono, e bisogna riconoscere che pur essendo in alto grado 
probabile che negli enzimi si trovi la capacità di operare delle 
vere sintesi, l’azione finora accertata è quella di agenti idrolizzanti 
o disidratanti. 

ala 

Quantunque non abbia ricevuto quello sviluppo che per la sua 
importanza merita. lo studio dei processi sintetici dovuti ai microor- 
ganismi è notevolmente più progredito. 

I microorganismi, i vari fermenti figurati, sono noti da tempo 
per i processi di fermentazione e di putrefazione. Essi agiscono 
determinando talvolta delle semplici idrolisi, ma più generalmente 
l’opera loro è quella di una vera e graduale demolizione della mo- 
lecola organica. Dalle sostanze zuccherine o amilacee si ottiene 
l'alcool, dalle sostanze proteiche acidi amidati. Ma le reazioni sono 
varie e molto complesse : i microorganismi non sono come gli en- 
zimi chiavi per una data serratura, ma sono spesso dei grimaldelli 
che aprono parecchie serrature. Dall’altro lato la medesima so- 
stanza può subire per opera di microorganismi diversi. trasforma- 
zioni variabilissime. Così il glucosio è ora trasformato in anidride 
carbonica e alcool, ora in acido lattico ed anidride carbonica, ora 
direttamente in acqua ed anidride carbonica. Anche l’azione gra- 
duale e successiva dei microorganismi è più nettamente constatata, 
e così la tirosina viene successivamente trasformata in acido p.cu- 
marico, p.cresol, fenolo. acido benzoico, benzolo, anidride carbo- 
nica, mentre l’azoto si elimina sotto forma ammoniacale. 

I microorganismi inoltre possono indurre delle vere reazioni 
sintetiche. 

Fu Pasteur pel primo che sin dal 1861 provò ohe il lattato di 
calcio per l’azione del fermento butirrico dà come prodotto prin- 
cipale del butirato di calce. 

Altri in seguito ha creduto di provare che gli alcooli metilico 
ed etilico per successiva fermentazione possano fornire : il primo 
acido acetico (') ed il secondo gli acidi caproico e caprinico (*) e 
che questi ultimi prodotti diano pure la glicerina (?). 

(1) Béchamp, C. R., 1869, pag. 210. 


(*) C. R., 1868, t. 97, pag. 568. 
(3) C. R., 1869, pag. 669. 
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E’ stata inoltre osservata la formazione dell’acido suceinico dal 
glicerato di ealcio ('), dell'alcool butilico dalla glicerina (*), del- 
l’acido valerianico dal lattato di calce (*) ed un recente ed attento 
studio sulla fermentazione butirica della glicerina prendendo in 
esame i vari prodotti che si formano getta uno sprazzo di luce 
sul meccanismo della reazione. 

Anche nella fermentazione degli acidi amidati, glicocolla, aspa- 
ragina, acido glutamico, sono stati ottenuti degli acidi grassi, fra i 
quali la formazione del propionico dalla glicocolla rappresente- 
rebbe un processo sintetico; ma non sempre può escludersi il 
dubbio che certi prodotti provengano dalla disassimilazione delle 
cellule del lievito, adoperato in quantità molto grande rispetto alla 
sostanza sottoposta alla fermentazione, e tanto più rispetto al pro- 
dotto secondario ottenuto. 

Che che ne sia però è acquisito alla scienza che coi microorga- 
nismi possono nei laboratori compiersi delle vere sintesi, onde 
non vi ha dubbio che sapendo scegliere gli esempi e perfezionare 
la tecnica, la sintesi in chimica organica raccoglierà in questo campo 
una messe assai copiosa. La ricerca è assai promettente perchè 
quantunque siano state talvolta scritte delle equazioni che servono 
ad indicare come p. es. da parecchie molecole di alcool etilico, eli- 
minandosi acqua, idrogeno e metano possono formarsi gli alcooli 
o gli acidi superiori, o dalla glicerina possa generarsi l’acido suc- 
cinico per aggiunta di CO, ed eliminazione di H,O, pure il mec- 
canismo delle sintesi bacteriche è tuttora completamente oscuro 
e forse potrà ricevere un poco di luce dal confronto con i pro- 
cessi elettrolitici nei quali la sintesi avviene per congiungimento 
d:i frammenti di molecola prodotti dalla elettrolisi. 

Intanto non è da dimenticare che nei lavori geniali compiuti 
negli ultimi anni sulle fermentazioni senza cellule di lievito, con 
le zimasi, non è stato finora isolato nessun prodotto di sintesi. 


* 
* * 
Nell’azione della luce solare è ormai accertato che il chimico 
() Fitz, B., XII, 474; XIII, 1807 e Frankland e Fox, J. of the Ch. Soc., 
1892, 432. 


(?) Fitz, B., IX, 1348, 1876. 
(3) B., XII, 1307, 1880. 
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possiede un mezzo per quanto finora poco utilizzato, altrettanto 
importante, per compiere delle sintesi in chimica organica. Lo studio 
aell’azione della luce sui corpi organici risale alle origini della 
chimica; ma negli ultimi anni sono stati ampiamente studiati i 
processi di ossidazione e di riduzione reciproca che la luce deter- 
mina agendo sul miscuglio di due o più sostanze. Anche taluni 
notevoli casi di sintesi sono stati osservati. 

Delle reazioni sintetiche d’ordine generale ho avuto occasione 
di osservare recentemente, e mi sembra siano destinate a più 
ampio svolgimento. 

Gl’idrocarburi etilenici. e particolarmente il trimetiletilene. si 
uniscono direttamente alle aldeidi ed ai chetoni per dar luogo a 
composti interessanti, fra i quali p. es. quelli ottenuti con ia ben- 
zaldeide ed il benzofenone. possono secondo le maggiori probabi- 
lità, rappresentarsi con le formolo schematiche : 


O Lr350 
/ N, CH CH CH 
/ N | ° 2 XI ° 
C,.Hy,.CH-CH—C C — CH — C 


| | 
CH, CH; CsH, CH, CH, 


‘ Altre reazioni non meno notevoli avvengono fra i chetoni e 
gl'idrocarburi saturi. Col toluene, e con gli altri omologhi della 
benzina, si formano alcool terziari del tipo: 


C,H,. CH, — C— OH 


ma contemporaneamente una parte del chetone, a spese dell’idro- 
geno dell’idrocarburo, è trasformata nel corrispondente pinacone, 
mentre si ottiene il radicale del carburo d’idrogeno. Cosi dal p.xi- 
lene si ottiene il dixilile : 


1 i 


20 


e dall’etilbenzina il difenilbutano : 
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CH, . CH, . C,H, 
| 


Inoltre, quando la complessità della catena laterale lo consente, 
la formazione del pinacone avviene a spese di due atomi d’idro- 
geno della stessa catena, si forma un doppio legame e l’idrocar- 
buro non saturo così prodotto si combina per la maggior parte 
al chetone. Questa reazione avviene anche più facilmente cogli 
idrocarburi alifatici. Nè queste reazioni si limitano solo agli idro- 
carburij ma esse hanno luogo con le sostanze più varie, e mi 
basti accennare. a guisa di esempio, che col benzofenone e l’ace- 
tato di benzile si ottiene il composto 


C,H, C,H, 
| 
CH — € — OH 
Î | 
- C,H,0.0 
Ga, 


Dalle ricerche e dagli studi che vado compiendo nuova luce 
viene fuori sulla natura e la costituzione delle cosidette resine. 
Sostanze resinose si formano nelle reazioni di chimica organica 
ad ogni passo. E parecchie ne sono state studiate che presentano 
composizione definita, ma sono tutti prodotti che si formano per 
reazioni assai profonde onde è difficile risalire alla struttura chi- 
mica. Nelle mie ricerche, per l’azione blanda della luce, ho otte- 
‘nuta una serie di resine a composizione fissa ed a peso molecolare 
non elevato e c'ie costituiscono dei veri composti chimici a strut- 
tura determinata; la loro molecola è relativamente semplice trat- 
tandosi di prodotti di addizione senza polimerizzazione. Fui da ciò 
spinto a studiare i pesi molecolari di alcune delle più comuni re- 
sine naturali, ed ho trovato che anche esse hanno delle molecole 
poco complesse, e per nulla comparabili a quelle p. es. dell’acido 
tannico, o della gomma, o della gelatina e che in generale non 
sono sostanze polimérizzate. Dal confronto poi delle trasformazioni. 
di queste resine a costituzione nota con quelle che hanno luogo 
con le resine naturali, possono inoltre trarsi dei criteri per risa- 
lire anche alla costituzione di quest'ultime. Le ricerche in questo 
indirizzo non sono prive d’interesse. 

Anche nella formazione delle sostanze azotate, per azione della 
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luce ho ottenuto dei risultati che mi sembrano notevoli: dai che- 
toni con l’ammoniaca si hanno alcaloidi complessi. 

L'importanza dell'argomento intorno al quale ho voluto atti- 
rare l’attenzione dei giovani chimici, senza la pretenzione di aver 
nulla detto che a moltissimi dei miei ascoltatori non fosse noto, 
è purtuttavia grandissima; e quando gli studii cui ho brevemente 
accennato saranno progrediti, quando sarà conosciuto il mecca- 
nismo dei processi sintetici dovuti alla catalisi, agli enzimi, ai bat- 
teri. alla luce; e saranno chiariti alcuni fenomeni relativi alla in- 
fluenza che nell’andamento delle reazioni chimiche possono eser- 
citare la capillarità. la viscosità, la velocità di diffusione, la pre- 
senza di sostanze colloidi, le pareti dializzanti, la pressione e via 
discorrendo, allora sarà possibile svelare il mistero che circonda 
la elaborazione delle sostanze organiche nelle piante. 

A noi è riservato per ora un campo assai più modesto, quello 
cioè di raccogliere e preparare il materiale che deve servire alla 
costruzione del maestoso edifizio. 


Relazione tra i caratteri chimici e fisici 
e la costituzione di isomeri ammidati dell’acido canforico (*». 


Nota di G. ABATI e F. DE NOTARIS. 


( Giunta il 2 maggio 1909). 


L'acido canforico ordinario o d-canforico malenoide, per so- 
stituzione in uno dei due carbossili del radicale dell’ammoniaca o 
di un’ammina primaria può dar origine a due serie di acidi am- 
mici isomeri, gli x-derivati (I) se vien sostituito il carbossile vi- 
cino all’idrogeno, e i 8-derivati (II) se la sostituzione ha luogo nel 
carbossile prossimo al metile. 


(1) Lavoro eseguito nell’ Istituto chimico-farmaceutico della R. Università 
di Napoli. Tranne alcune determinazioni fisiche, il lavoro risale all’anno sco- 
lastico 1906 907, e servi al De Notaris come tesi di laurea nel luglio 41907. 
G. A. 
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Parimenti l’acido fumaroide corrispondente, o acido isocanfo- 
rico, può dare origine a due serie corrispondenti di « (IH) e di 
8 (IV) derivati. Negli x-derivati la prossimità al carbossile del 
metile determina, dato il carattere positivo di questo gruppo, una 
depressione ‘ dell’elettroaffinità dell’acido, come fu osservato da 
van der Meulen (') mediante misure comparative di conducibilità 
elettrica su due derivati ammidati rispondenti alle formolo I e II. 
La stessa influenza del metile si esercita sul carbossile 3 dell’ani- 
dride canforica (V) e delle immidi simmetriche (VI). 


H H 
ll oo (2) 0 (a) 
V. al ò VLO_ |... NR 
| LE | | 4 
su a . CO (3) TT .CO (8) 
CH? CH? 
H 
= __ 0:NR (2) RA (4) 
| I N | | N 
VH. i mani > VIII. ero O 
ipa ti (8) tt iL. (8) 
CH? H 


(*) Zur Kenntniss einiger Derivate der Campher- und Hemipinsàure. Dis- 
sertation. L’Aja, 1896. 
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(Così, riguardo all’anidride, }a tendenza a combinarsi con ra- 
dicali basici essendo maggiore pel carbonile a, nel caso di rea- 
zione colle ammine si formano gli a-acidi della formola I; pari- 
menti nell’immide (VI) per azione di idrati alcalini reagisce il car- 
bonile x e si formano, allo stato di sale alcalino, gli acidi $. As- 
sai caratteristico è il comportamento chimico delle immidi asim- 
metriche « (VII) e 8 (VIII), che si ottengono per azione del clo- 
ruro di acetile o dell’ossicloruro di fosforo (*) sugli acidi ammici I 
e II corrispondenti. Mentre le immidi simmetriche sono sostanze 
molto stabili e di carattere neutro o indifferente, le asimmetriche 
o isoimmidi sono generalmente poco stabili (tanto che quelle de- 
rivanti dall’ammoniaca non si possono ottenere allo stato libero) 
ed hanno un carattere basico, formando facilmente cloridrati per 
azione dell’aoido cloridrico gassoso sulla loro soluzione eterea. 
Per il loro carattere poco stabile invece passano facilmente nei 
corrispondenti acidi ammici se si trattano con acido cloridrico ac- 
quoso, anche diluito. 

In queste due serie di isoimmidi la menzionata influenza del 
metile dovrebbe esaltare la basicità della serie } rispetto a quella 
dell’x, ma sinora non vi sono in proposito osservazioni nè d’in- 
dole quantitativa nè di qualitativa; noi abbiamo voluto preparare 
colla p-toluidina i quattro acidi ammici e le tre immidi rispon- 
denti alle formolo sopra citate, per approfondire lo studio dei ca- 
ratteri chimici e fisici di questi isomeri in relazione alla loro co- 
stituzione non trovandosi nella letteratura che scarsi dati in pro- 
posito e non essendo stato sinora preparato alcun acido ammidato 
della formola IV. Ma più che da questo lato di carattere pura- 
mente speculativo, tale studio a noi interessava come fonte di ori- 
terî di analogia per decidere sulla simmetria o asimmetria di strut- 
tura di certi acidi bicarbossilici e delle loro anidridi. 

I caratteri fisici dei composti da noi preparati sono riassunti 
nella seguente tabella. 


. (* Hoogewerffe van Dorp, Recueil dea Travaux chimiques des Pays-Bas, 
XII, 12 (1893). 
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RTRT N Tp ge St 7 
Acido a cis. . .| 201-209 | 4-499,5 |1,1704| 1982! 131,7] 6,5 | 0,0245 


>» » trans. .|intorno al — 8°,55/1,1872! — — — | _ 


Acido 3 cis. . .| 190-196 | — 649,0 (1,2687| — _ —_ — 


» >» trans. .|intorno al — 189,7] — = SD) SI si 


Immide simme- 


Ì 124,7 0,0185 
trica . . . .| 189190] — 2495 1,29251} tas 188 creo 
Isoimmide a . .| 181 | 1697 |1,2103| 132,0] 125,7} 6,3 | 0,0208 





» 8... stan aio pc RE sali = 


Le rifrazioni molecolari Ma sono calcolate in base alla for- 
mola di Gladstone, gli indici, per ragione di solubilità, determi. 
nati per l’acido « cis in soluzione di etere acetico, per l’immide 
simmetrica e per l’isoimmide « in soluzione benzenica. Si dovette 
rinunciare a determinare la rifrazione dell’acido f cis per la sua 
scarsa solubilità, a temperatura ordinaria, nei comuni solventi. E’ 
notevole la differenza nel potere rifrangente + dispersivo tra l’im- 
mide simmetrica e la isoimmide, nella prima anzi la rifrazione 


molecolare è inferiore a quella calcolata per C'°H*0!, Ri cioè per 
l’aggregato molecolare meno l’azoto, dal che si mostra come l’ag- 
gruppamento 


C_- Co 


>N 
— CO 


esercita una enorme depressione del valore ottico del composto. 
La differenza era di tale entità che, dubitando fosse incorso qual- 
che errore, si ripetò la determinazione con nuova sostanza, ma 
si ebbero risultati pressochè eguali a quelli della prima determi- 
nazione. 

Per quanto riguarda i caratteri chimici di questi composti è 
degna di rimarco per gli acidi la difficoltà di ottenere il } trans. 
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3i ha un rendimento scarsissimo, non si riesce a privarlo interamente 
della presenza dell’acido sterecisomero, nè si può spingere la purifi- 
cazione coi solventi perchè l’acido f trans tende continuamente ad 
alterarsi dando prodotti d'aspetto resinoso senza punto di fusione 
netto, che rattrappiscono e finiscono poi per decomporsi verso 
230°. L'influenza del metile si fa sentire non meno fortemente 
nelle immidi asimmetriche. Mentre l’isocimmide « non presenta dif- 
ficoltà di preparazione nè di purificazione essendo abbastanza sta- 
bile, l’isoimmide 3 è assai difficile ad ottenersi; vari tentativi di 
prepararla, sia mediante il cloruro d’acetile che l’ossicloruro di 
fosforo, non dettero risultati soddisfacenti; si riebbe sempre in 
maggiore o minor quantità l’acido f cis inalterato accanto a so- 
| stanze resinose, sia per mancata trasformazione dell’acido, o perchè 
l’isoimmide, ottenuta allo stato di cloridrato, nelle operazioni fatte 
per isolarla ritornava allo stato di acido. Soltanto in due di questi 
tentativi si ottennero pochi cristallini diversi da quelli dell’acido, 
che si poterono separare mediante il liquido di Toulet e che non 
possono corrispondere ad altro che all’isoimmide {. Purtroppo la 
quantità era così scarsa da non poter servire a certe ricerche che 
si aveva intenzione di eseguire su tale composto, specialmente 
quella della rifrazione, che, data la grande differenza osservata 
tra l’immide simmetrica e l’a-isoimmide, sarebbe stata per la f as- 
sai interessante. 

L’immide simmetrica è assai stabile e non viene punto sapo- 
nificata dall'acqua, nemmeno dopo prolungato riscaldamento a circa 
112° in autoclave. Nelle stesse condizioni l’isoimmide « viene len- 
tamente trasformata nell’acido ammico corrispondente. 

Gli acidi da noi ottenuti presentano una perfetta analogia con 
quelli già noti preparati con l’anilina, sia nel comportamento chi- 
mico che nel punto di fusione: 


Acidi fenilcanforammici Acidi p-tolilcanforammici 
a cis 203-204° 201-209° 
» trans 183-1839,5 intorno a 183 
8 cis 196° 190-196° 


Invece l’immide simmetrica p-tolilica ha un punto di fusione 
assai più elevato (189-190°) di quella corrispondente fenilica (117-118). 
A proposito delle isoimmidi p-toliliche è da notarsi che esse 
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hanno un punto di fusione inferiore alla simmetrica, mentre nelle 
poche isoimmidi canforiche sinora conosciute si osserva precisa- 
mente il contrario. In questi compositi, e specialmente per gli acidi, 
è difficile determinare la temperatura di fusione non avendosi un 
passaggio netto dalla forma solida alla liquida ; la stessa cosa del 
resto è stata osservata da altri per vari derivati canforici. 


Acidi p-tolilcanforammici (C'*H**0?N; P. M. 289.19). 
Acido « cîs. 

Fu ottenuto per azione reciproca dell’ anidride canforica e 
p-toluidina in proporzioni equimolecolari, mescolando una solu- 
zione di gr. 14 di anidride in 100 gr. di toluolo con gr. 8 del- 
l’ammina sciolta nella stessa quantità di solvente, e riscaldando il 
liquido a ricadere per due ore. L’acido ammico si è cominciato a 
separare già durante l’ebollizione, la maggior parte dopo raffred- 
damento, e per parziale distillazione del solvente. Se ne ottennero 
20 gr. con un rendimento di circa il 91 °/,. Raccolto alla pompa, 
asciugato e purificato dall’aioool, si presenta in cristalli incolori, 
ben formati, che raggiungono una discreta grandezza, e fondono 
da 201 a 209°. L’acido è insolubile in acqua, abbastanza solubile 
in alcool, di più in etere acetico, pochissimo solubile, anche a 
caldo, in benzolo e toluolo. 

Determinazione acidimetrica. — Gr. 0,2878 di sostanza sciolta 
in alcool furono neutralizzati in presenza di fenolftaleina, da cm? 
9,35 di idrato sodico N/,,. 

Equivalente di neutralizzazione calc. per C'‘H'*ON.COOH — 289,2 

» » trovato i —= 307,8 

Densità. — Fu determinata sui cristalli più piccoli, ben for- 
mati e più pesanti, col metodo di sospensione nel liquido di Toulet 
a 20°. ricavando la densità di questo con picnometro Minozzi della 
capacità di circa 25 cm?. 


d'° = 1,1704 
Potere rotatorio specifico. — Fu determinato in soluzione di 
alcool a 99°. 
e= gr. 0,0289 in 1 om* a 15° 1=2 dem. 


ap = + 2952" [O = + 499,5 
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Rifrazione e dispersione. — L’acido fu esaminato in soluzione 
di etere acetico, dove è facilmente solubile, col metodo della de- 
viazione minima, usando uno spettrometro tipo Meyerstein che 
può dare l'approssimazione di 1°. Per il calcolo delle rifrazioni 
specifiche ha servito la formula di Gladstone. 

Solvente : 


n, = 1,37281 n, = 1,37465 n, =1,37926 n, = 1,38308 


14,8 


d, = 0,9009 R, = 0,41384 R, = 0,42524 R, — R, = 0,0114 


Soluzione : 


p= 9,14 °li 
n, = 1,38711° n, = 1,38012 n; = 1,39432 n, = 1,39873 
15,2 
d° =0,9221 R,= 041980 R, = 0,4824H 
Sostanza : 
R, =0,4791 R,=:0,5086 M,=1382 =R,— R,=0,024 


Aciîdo « trans. 


Si è operato in modo analogo a quello usato da Auwers e 
Schleicher (') per preparare l’acido « trans fenilcanforammico, fa- 
cendo reagire in autoclave a 125° per 10 ore gr. 20 dell’acido 
dianzi descritto con 100 cm? di soluzione acquosa di idrato potas- 
sico al 33 °/,. In un’altra preparazione invece che in autoclave, si 
è riscaldato, pure per 10 ore, in palloncino a ricadere, evitando i 
sussulti con pezzetti di maiolica porosa. 

Il prodotto di reazione rimane facilmente liquido anche dopo 
raffreddamento, oppure si rapprende in massa pastosa uniforme 
che però con poca acqua e assai debole riscaldamento si liquefa. 
Trattando il sale potassico con la quantità calcolata di acido clo- 
ridrico concentrato si libera l'acido ammico che raccolto alla pompa 
e seccato in stufa a 100° vien purificato coll’aleool. Dalla soluzione 
alcolica si ha un primo separato con punto di fusione a 182-196°. 
Il filtrato versato nel doppio volume d’acqua dà luogo ad un precipi- 
tato fioccoso, che raccolto e seccato fonde a circa 183°. Dal primo 


(') Annalen, 809, 342 (1899). 
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separato fu allontanato l’acido cis rimasto inalterato approfittando 
della diversa solubilità nell’alcool, dove l’acido fumaroide è molto 
più solubile. Così da 20 gr. di acido cis si sono ottenuti in tutto 6 
gr. di acido trans fusibile a 183°. Questa sostanza si presenta in 
polvere amorfa, che osservata al microscopio mostra un aspetto 
sferoidale e non si ottiene mai perfettamente bianca come è invece 
l’acido malenoide. | 


Densità. — Fu determinata collo stesso meto.lo usato per l’a- 
cido cis. 
d' — 1,1872 
Potere rotatorio specifico. — Fu determinato in soluzione di 
alcool a 99°. 
c = 0,0289 in 1 cmf a 15° 1=2 dom. 
ap= — 0°12,5 []” = — 99,55 
Acido f cîs. 


Si è seguito in linea generale il metodo usato da Haller (') 
per ottenere dalla fenildiammide l’acido $ cis fenilcanforammico, 
operando però sull’immide p.tolilcanforica simmetrica (più oltre 
descritta) anzichè sulla diammide. Gr. 20 di immide sono stati trat- 
tati con poco più di uu equivalente di idrato potassico (gr. 10) 
sciolto in alcool; mescolando in un crogiolo di nickel la soluzione 
alcalina all’immide, questa vi si scioglie mano a mano che si scalda. 
Si svapora quindi lentamente a b. m, la maggior parte del sol- 
vente sino a consistenza sciropposa, e, posto il crogiolo in un ba- 
gno d’aria a temperatura regolabile, si è continuato ad elevare 
lentamente la temperatura senza cessare d’agitar con una spatola 
la massa. La sostanza dapprima schiumeggia, poi si liquefa tran- 
quillamente ; si porta inline la temperatura a 200° e vi si mantiene 
il crogiolo per al:ri 10 minuti. La massa si presenta un po’ im. 
brunita, e per raffreddamento diventa dura e friabile; vien ripresa 
con piccole quantità d’acqua bollente sino a completa dissoluzione, 
il liquido dopo raffreddamento si precipita frazionatamente con 
piccole quantità di acido cloridrico, ed i vari precipitati vengono 
raccolti a parte. L’ultimo, che è perfettamente bianco, fonde a 177°. 


(!) Comptes Rendus, CXVI, 121 (1893). 
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Scartati i primi precipitati d’aspetto resinoso, si seccano gli 
altri su acido solforico nel vuoto, indi si sciolgono in alcool a ri- 
cadere; si ottiene così una prima separazione di cristallini ben 
formati, col punto di fusione da 190 a 196°, che lavati con un po’ 
di alcool e seccati ammontano a gr. 1,3. Sono molto meno solu- 
bili nell’alcool dell’acido a cis, sono pure assai poco solubili nel- 
l’etere acetico e nel benzolo, per cui si rinunciò a determinarne 
il potere rifrangente. 

Solubilità nell’alcool. — Una soluzione fatta a caldo dei cri- 
stalli in alcool di 93-94° fu lasciata a lungo in termostato a 15° in 
presenza di cristalli in eccesso. 10 om? del liquido filtrato sono 
stati saturati da cm? 5,40 di idrato di bario N/, in presenza di 
fenolftaleina. 100 cm? di soluzione satura a 15° contengono perciò 
gr. 1.562 di acido. 

Densità. — Determinata col metodo di sospensione risulta : 

d° = 12637 
» 

Potere rotatorio specifico. — Fu determinato in soluzione di al- 

cool di 93-94°, 


c = gr. 0,0156 in 1 cm? a 18° l—=2dcm. 
an= — 2°0' [a]” = — 64° 


Dopo aver separato i cristalli fondenti a 190-196°, il liquido 
alcoolico diede per lenta evaporazione altri prodotti di caratteri 
divorsi dalla prima separazione; la seconda frazione è quasi bianca, 
ma amorfa, non fonde, ma solo verso 270° si decompone; la terza 
frazione invece fonde da 182 a 188°. Sospettandosi che questa so- 
stanza pel metodo di preparazione, cioè fusione con idrato potas- 
sico, fosse costituita più che altro da acido j trans formatosi ac- 
canto all’acido malenoid :, fu esaminata al polarimetro in soluzione 
d'alcool a 93-94°, 


c= gr. 0,012 in 1 cm? a 20° l—= 2 dom 
an = — 0942" [a] — — 299,2 
Per l’acido 8 cis il potere rotatorio specifico è — 641°, la de- 
terminazione polarimetrica del 3 trans, descritto più oltre. ha dato : 
[2] - = — 139,7, quindi la frazione fondente a 182-183 è un miscu- 


glio dei due acidi stereoisomeri con prevalenza del fumaroide. 
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Acido f trans. 


La preparazione è analoga a quella dell’acido « trans. Gr. 21 
di acido f cis grezzo (ottenuto direttamente per precipitazione col- 
l'acido cloridrico senza purificarlo mediante l’alcool) si son fatti 
reagire per 10 ore con 40 cm? di soluzione di idrato potassico al 
33 °/,, operando in autoclave a 125°. Dopo raffreddamento il pro- 
dotto della reazione era costituito da due strati, l’inferiore liquido, 
limpido e mobile, il superiore invece vischioso e un po’ colorato ; 
divisi mediante separatore a largo collo, il liquido inferiore per 
acidificazione con acido cloridrico non dette un precipitato apprez- 
zabile. lo strato vischioso invece, diluito con un po’ d’acqua e 
trattato frazionatamente (in due volte) con acido cloridrico, dette 
un abbondante precipitato bianco, voluminoso. Le due frazioni 
raccolte ed asciugate, vengono riprese separatamente con alcool 
per purificarle; dalla prima però non si ha alcun risultato soddi- 
sfacente, dalla seconda s’ottiene per lenta evaporazione alla tem- 
peratura ordinaria, una sostanza d’aspetto micro-cristallino, con 
punto di fusione intorno a 189°. 

La sostanza ha reazione acida, si scioglie, a differenza dell’a- 
cido stereoisomero, molto facilmente in alcool, e non è perfetta- 
mente bianca come quello, ma un po’ colorata. 


Potere rotatorio specifico. — Fu determinato in soluzione di 
alcool di 93-94°, 
c = gr. 0,0158 in 1 cm° a 15° 1=2dcm 
2, = 0926" (e]” = — 189,7 
D 


Questa sostanza per analogia alle forme trans dell’acido p.to- 
Ill- e fenil-2-canforammico e per i suoi caratteri non può corri- 
spondere che alla forma fumaroide dell'acido p-tolil-3-canforam- 
mico. Essa però è più alterabile della forma fumaroide dell’acido 
a corrispondente, infatti ogniqualvolta si tentava di purificarla 
dall'alcool, gran parte di essa resinificava. 


Immidi p-tolilcanforiche (C'’H®'O*N; P.M. 271,18). 
Immide simmetrica. 
Le immidi simmetriche degli acidi bicarbossilici si ottengono 
generalmente per riscaldamento o distillazione degli acidi ammici, 
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o per disidratazione di questi in soluzione; per certi acidi è suf- 
ficiente il riscaldamento con alcool ('). Questi metodi però non 
ebbero successo nel caso dell’immide p-tolilcanforica, che fu in- 
vece ottenuta in luogo della diammide, mentre si intendeva di 
partir da questa per avere, secondo il processo usato da IIaller 
(1. c.) l'acido f cis già descritto. Il processo fu condotto secondo 
quello usato da O. Aschan (*) nella preparazione della fenildiammide 
canforica, facendo agire il cloruro di canforile con la p-toluidina 
in soluzione eterea. Il cloruro di canforile necessario si ebbe se- 
guendo le indicazioni di A. Moitessier (*) per azione del pentaclo- 
ruro di fosforo sull’acido canforico. In qualche preparazione si 
provò di sostituire quest’ultimo coli’anidride aggiungendo un po’ 
d’ossicloruro di fosforo per iniziare la reazione, però è risultato 
più conveniente partire dall’acido. La reazione da principio vivace 
deve esser poi continuata per riscaldamento e prolungata alquanto, 
usando un eccesso di pentacloruro sulla quantità calcolata, altri- 
menti per raffreddamento si separano sempre dei cristalli d’ani- 
dride canforica. Dal liquido si scaccia poi la massima parte del- 
l’ossicloruro di fosforo in bagno d’olio di vasellina senza superare 
la temperatura di 150° per evitare imbrunimento e alterazione del 
cloruro di canforile. Questo però per azione sulla p-toluidina, pur 
usando due equivalenti molecolari di questa, dette un risultato di- 
verso da quello avuto da Aschan per l’anilina, infatti, accanto a 


(') Mentre per azione sugli acidi canforammici del cloruro d’acetile o 
dell’ossicloruro di fosforo si sono ottenute le rispettive isoimmidi, facendo 
invece agire l’anidride acetica all’ebollizione per !/, d’ora sull’acido « cis p- 
tolilcanforammico si è avuta una scissione in anidride canforica e in acetil- 
p-toluidina. Seccato il prodotto di reazione nel vuoto su calce sodata e ri- 
preso il residuo con alcool, oltre a dell’acido ammico rimasto inalterato si 
ebbero dei cristalli fondenti a 214° e di quelli fondenti a 150-155°. I primi 
furono caratterizzati come anidride canforica determinandone la grandezza 
molecolare col metodo crioscopico in acido acetico. 


Concentraz. Abbass. termom. Coeffic. d’abbaseam, P. M. trovato 
I. 1,126 09,235 0,2087 i 186,9 
II. 2,063 00,44 0,2133 182,9 


L’anidride canforica h: il peso molecolare di 182,11. La sostanza fon- 
dente a 150-155° non può perciò esser altro che l’acetil-p-toluidina ‘il cui 
punto di fusione è indicato a 153°. 

(*) Berichte, 28, 530 (1895). 

(3) Annalen, 120, 252 (1861), 

Anno XXXIX — Parte II 16 
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del cloridrato di toluidina, si ottenne una sostanza ben cristalliz- 
zata, che purificata dall'alcool fondeva a 159-190°, ed all’esame ri- 
sultò corrispondere all’immide anzichè alla diammide. 
Determinazione del peso molecolare. — Fu eseguita col me- 
todo crioscopico usando l’acido acetico (costante usata nel cal- 
colo : 39). 


Concentrazione Abbass. termom. Coeff. d’abbassam. P. M. trovato 


0,869 00,12 0,1381 282,5 


P. M. calcolato per l’immide C'"H*'O*N = 271,18 
» » » la diammide C*H°°O?N? = 378,26. 
Determinazione d’azoto. — Gr. 0,2280 di sostanza col metodo 
Kjeldahl diedero tanta ammoniaca da saturare om? 7,68 di acido 
solforico N/,0. 


Trovato 9/4 Calo. per l’immide Calc. per la diammide 


N = 48 5,16 7,41 


In ulteriori operazioni si trovò più conveniente di sostituire 
nella reazione tra cloruro di canforile e p-toluidina all’etere il 
benzolo o meglio il toluolo, e adoperare un grande eccesso di 
toluidina, circa tre equivalenti molecolari per uno di cloruro. 
Anche in questi casi si è sempre ottenuta l’immide e mai sostanze 
che potessero corrispondere alla diammide. La sostituzione del 
benzolo o toluolo all’etere usato da Aschan ha il vantaggio non 
solo di poter elevare la temperatura, giacchè la reazione, che in 
principio è vivace, in seguito per compiersi necessita un riscalda- 
mento del miscuglio, ma anche perchè riesce più facile separare 
in modo completo l’immide dal cloridrato di p-toluidina : la prima 
è facilmente solubile negli idrocarburi aromatici, mentre vi è in- 
solubile il cloridrato, decantato poi il liquido è facile togliere alla 
massa del cloridrato quel po’ di immide che vi rimane trattan- 
dolo a caldo con acqua dove esso è molto solubile mentre l’im- 
mide rimane indisciolta. 

L’immide grezza fu purificata dall’alcool; le prime separazioni 
son costituite da bei cristalli incolori di reazione neutra fondenti 
a 189-190°. Essa è molto solubile a caldo nell’alcool, ma assai poco 
a temperatura ordinaria; 100 cm? di soluzione alcoolica (alcool di 
93-94°) satura alla temperatura di 15° contengono appena gr. 0,681 . 
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di sostanza. E’ invece molto solubile in benzolo al contrario degli 
acidi di questa serie; nell’etere acetico è molto solubile a caldo, 
pochissimo alla temperatura ordinaria. L’immide simmetrica trat- 
tata con acqua a circa 112° in autoclave per due ure e mezza non 
subisce punto trasformazione. Densità : 


d' — 1,2925 
Potere rotatorio specifico. — Venne determinato in soluzione 
di alcool a 98-94°. 
c= gr. 0,00681 in 1 cm? a 15° 1=2 dem 
ap = — 0920 [3° = — 24,5 


‘Rifrazione e dispersione. — Per le ragioni accennate in prin- 
cipio di questa Nota furono eseguite due determinazioni, ambedue 
in soluzione benzolioa. 


Solvente : 
n, =1,49863 n, = 1,50328 ni = 1,51540 n, = 1,52580 


16,1 i 
d, =0,8835 R, =0.56439 R, =0,59515 R, —R, =0,03076 


I Determinazione. 
Soluzione : 
p= 10,39 %, 


n, =1,50353 n, =1,50811 n3 =1.52008 n, =1,53036 


15, sa - 
d'°° — 0,9097 R, —0,55353 R, —-0,58302 R, — R, = 0.02949 


Sostanza : 


R, =0.4598 R,=0,4783 M,=1217 R,— R, 00185 


II Determinazione. 
Soluzione : 
p=8,627% 


n,=1,50276 n,=150730 n, =1,51940 n, =1,52062 
d'”—0,9056 R, --0,55516 R, =0,5842 R, —R, =0.02966 
Sostanza : 


R, =0,1574 R, =-0,1754 M,-- 1240 R, —R,=0,0180 
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Isoimmide «. 


Si è ottenuta dall’acido « cis tanto mediante l’ossicloruro di 
fosforo che col cloruro d’acetile (il processo è eguale nei due casi) 
secondo le indicazioni di Hoogewerff e van Dorp (I. e.). 

Gr. 5,5 di acido « cis si son fatti reagire col doppio di ossi- 
cloruro, nel caso invece del cloruro d’acetile si è usato di questo 
tre parti per una di acido ammico. In ambi i casi si è riscaldato 
debolmente a ricadere, l’acido ammico passa subito in soluzione, 
e dopo circa due ore, essendo finito lo sviluppo di acido elori- 
drico, si è cessato il riscaldamento. Raffreddato il liquido, si ag- 
giunge solfuro di carbonio per asportare l’eccesso dei solventi, 
ma non si osserva nessuna separazione; per evitare il riscalda- 
mento invece di distillare si fa passare una rapida corrente d’aria 
secca finchè scompare completamente l’odore di solfuro di carbo- 
nio. Sul tubo d’ingresso dell’aria, pescante nel liquido, si deposita 
già un po’ di sostanza fusibile a 131°. Il residuo rimasto è un li- 
quido denso, rossastro : mantenendolo raffreddato con acqua cor- 
rente lo si diluisce con circa 30 cm? d’acqua, s’aggiungono circa 
50 cm? d’etere e, continuando ad agitare, a poco a poco una solu- 
zione di potassa caustica concentrata. Lo strato etereo si va colo- 
rando in rossastro, e, separato dal liquido aàcquoso, va deponendo 
per lenta evaporazione dei cristalli ben formati. fondenti a 131°; 
il liquido decantato, dopo parziale distillazione dell’etere, ha la- 
sciato pure cristalli col punto di fusione a 131°. Con due opera- 
zioni, una fatta coll’ossicloruro di fosforo, l’altra col cloruro di 
acetile, si sono ottenuti da 11 gr. di acido « cis gr. 8,5 di isoim- 
mide cristallizzata e fondente a 131°, con un reddito dell’82 °/,. 

Riscaldando gr. 0,766 di isoimmide con acqua in autoclave a 
circa 112°, dopo un’ora si ebbe una trasformazione in acido cor. 
rispondente a cm? 0,4 di barite N/,,. dopo due ore e mezza corri- 
spondente a cm? 0,9. 

Dall’alcool cristallizza collo stesso punto di fusione, i cristalli 


però hanno una densità un po’ maggiore cioè: d' = 1,2128, men- 


tre per quelli avuti dall’etere è: dl = 1,2103. 
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Potere rotatorio specifico. — Determinato in alcool di 93-94°. 
c= gr. 0,0180 in 1 cm? a 20° 1=2dcm 


a, = + 0928" [a] = + 1627 


Rifrazione e dispersione. — Furono determinate in soluzione 
benzolica collo stesso solvente usato per l’immide simmetrica. 
Soluzione : 
p= 1081 % 


n, =1,50330 n,=1,50782 n, =1,51983 n, =1,69017 


15,4 
d, = 0,9052 R, =0,55602 R, — 0,58571 R, — R, = 0,02969 
Sostanza: 


R, =0,4869 R,=0,5077 M,=1320 R,—R, =0,0208 


Isoimmide f. 


Il processo di preparazione è identico a quello della isoim- 
mide «, colla differenza che si parte dall’acido f cis; tuttavia si 
dovette raddoppiare la quantità di cloruro di acetile e prolungare 
sino a sei ore il riscaldamento a ricadere, altrimenti quest’acido 
ammico rimane pressochè inalterato. Anche usando l’ossicloruro 
di fosforo, pure in proporzione maggiore di quella usata per l’a- 
cido «, s'incontrano le stesse difficoltà. Sopra diverse operazioni, 
da due soltanto si poterono ottenere dall’estratto etereo pochi cri- 
stallini d’aspetto diverso da quelli dell'acido ammico, che se ne 
lasciarono separare mediante il liquido di Toulet. Questa sostanza, 
che per analogia ai composti ottenuti da Hoogewerff e van Dorp 
e da van der Meulen corrisponde all’isoimmide f, fonde a 146°. 

Densità : 

2 


d, = 1,209 
Potere rotatorio specifico. — Fu determinato in soluzione di 
alcool assoluto. 
c= gr. 0,0106 in 1 cm° a 15° 1=1 dom 


a = + 0%4,5 [e] =+ 73) 
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La solubilità dell’argento e delle sue leghe 
nelle miscele di acidi. 


Nota di ERNESTO PANNAIN 


( Giunta il 9 maggio 1909). 


L’argento è solubile in acido solforico concentrato e bollente, 
ed è insolubile, anche a caldo, in acido solforico diluito. Da questo 
comportamento traggono origine due processi industriali per la 
sua separazione dall’oro e dai metalli ignobili. i 

Facendo bollire in acido solforico concentrato una lega ridotta 
in grana, contenente quattro parti di argento ed una di oro, 
questo rimane indisciolto sotto forma di polvere e l’argento passa 
in soluzione, dalla quale si precipita a stato metallico, con lastre 
di rame. 

Facendo bollire in acido solforico diluito una lega egual- 
mente ridotta in grana, contenente non oltre il 20 °/, di argento, 
questo rimane indisciolto ed i metalli ignobili, tra i quali non 
deve il trovarsi piombo, passano in soluzione. 

Carey Lea (') affermò che l’argento finemente diviso è debol- 
mente solubile, in acido solforico diluito con quattro o cinque 
volumi di acqua, e che l’acido diluito con 100 volumi di acqua 
scioglie traccio visibili di argento, ottenuto per riduzione del- 
l’ossido con potassa e zucchero, e non attacca affatto quello otte- 
nuto per riduzione del cloruro. 

Nell’imbianchimento dei dischi per monete, con acido solfo- 
rico commerciale diluito e bollente. ho potuto constatare che l’ar- 
gento della lega viene attaccato manifestamente. 

L'operazione dell’imbianchimento ha per iscopo di asportare, 
mercè l’azione dell’acido solforico, lo strato di ossido di rame che 
si forma sul disco della lega di argento e rame, in seguito alle 
ricotture alle quali la lega viene sottoposta ripetute volte durante 
la lavorazione, per farle riacquistare la malleabilità perduta per 
effetto della laminazione. 

Nella Zecca di Roma, come anche in altre zecche, si procede 
nel modo seguente : 


(') Zeitschrift fiir Anorgan. Chemie, III, pag, 180. Anno 1893, 
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1 tondelli ossidati si introducono in un tamburo cilindrico di 
rame forato. immerso a metà in un bagno di acido solforico a 2 o 3° 
Bé scaldato a circa 100°, contenuto in una vaschetta semicilindrica 
rivestita di lastra di piombo, il tamburo gira intorno al proprio 
asse, che è disposto orizzontalmente, per modo che i tondelli 
sono in continuo movimento e l’azione dell'acido non viene im- 
pedita dal contatto di un pezzo con l’altro. 

L'operazione dura per circa quindici minuti e lo stesso bagno 
serve per parecchie volte aggiungendovi altra acqua, per compen- 
sare quella che si svapora. 

Ogni volta che si rinnova il bagno si trova, sul fondo della 
vasca, una polvere bruna che in passato si riteneva provenisse in 
parte da cenere del forno a ricuocere ed in parte all’azione del- 
l'acido sulle pareti della vasca. 

Sortomi il dubbio che contenesse argento la sottoposi all’analisi. 

Grammi 100 di polvere, lavati con acqua fredda, furono sec- 
cati a 100° quindi sgrassati con ligroina ed etere e poi seccati di 
nuovo a 100-110°. 

Peso della polvere seccata e sgrassata gr. 94,5. 

Gr. 10 della polvere sgrassata e seccata furono bolliti in acqua 
ed il residuo fu trattato a caldo con acido nitrico diluito. 

La soluzione acquosa conteneva solo tracce di solfato di rame, 
non completamente eliminato per lavaggio con acqua fredda. 

La soluzione nitrica non diede alcun precipitato con acido clo- 
ridrico diluito (assenza di argento metallico nella polvere); ma pre- 
cipitò con acido solforico il solfato di piombo (presenza di piombo 
metallico nella polvere). 

Altri 10 grammi furono lavati a caldo con ammoniaca, dalla 
soluzione precipitò il cloruro di argento che fu raccolto e pesato. 

Polvere secca gr. 10 — Cloruro di argento gr. 29,20 — Ar- 
gento metallico gr. 2,187. 

Altri 10 grammi di polvere secca furono fusi con carbonato 
potassico, la massa fusa, lisciviata con acido selforico diluito, lasciò 
come residuo un bottone metallico di argento e piombo del peso 
di grammi 5,300, che coppellato diede un bottone di argento di 
gr. 2,200. 

La separazione dei due metalli fatta per via umida, sopra un 
altro saggio, sciogliendo il bottone metallico di argento e piombo 
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in acido nitrico, precipitando l’argento sotto forma di cloruro, ed 
il piombo sotto forma di solfato, diede per 10 grammi di polvere 
secca : . 
Argento gr. 2,150 Piombo gr. 2,110 

Dall'analisi risulta quindi che la polvere, raccolta nelle vasche 
dell’imbianchimento, è costituita da una miscela di cloruro di 
argento, solfato di piombo e piombo metallico, in cui l’argento si 
trova per circa il 20 °/,. 

Oltre questo argento che trovasi in istato di cloruro, anche 
altro ne viene sottratto alle monete, quello che va a depositarsi sulle 
pareti intarne del tamburo di rame, rivestendole di un sottile 
strato bianco ben aderente. 

Questi fatti notati nel processo di lavorazione delle monete 
hanno tutti l’apparenza di confermare che l’argento, tanto puro 
che in lega, sia solubile in acido solforico diluito e caldo, come 
appunto risulterebbe dalle’esperienze di Carey Lea. 

Vedremo invece che tanto l’argento puro quanto la lega mo- 
netaria sono insolubili in acido solforico diluito anche a caldo 
e che diversa è la causa che determina questa perdita di argento 
nell’imbianchimento delle monete. 


ea 

Lo studio particolareggiato di questa operazione, nella lavo- 
razione delle monete richiedeva innanzi tutto di stabilire il limite 
minimo della concentrazione dell’acido solforico, perchè esso sciolga 
l’argento e le sue leghe. : 

A tal uopo lastrine di argento dello spessore di !/,, e ?/s di 
mm. e di peso determinato furono tenute per 15 minuti in 100 cc. 
di acido solforico puro bollente alle concentrazioni da 1 a 20° Bé; 
si ebbe a constatare che l’argento non si scioglieva affatto, sia per- 
chè il peso delle lastrine restava invariato, sia perchè il liquido 
solforico non dava neanche la minima opalescenza con acido clo- 
ridrico. 

La ebollizione fu protratta anche per oltre un’ora, mantenendo 
presso a poco costante il volume dell’acido, mai l’argento passò in 
soluzione. 

Nè risultato differente si ebbe scaldando al rosso scuro per 
10-15 minuti le lastrine prima di sottoporle all’azione dell’acido. 
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Procedetti allora all’attacco con acido solforico più concentrato 
fino ad arrivare a 50° Bé ed il risultato fu lo stesso ; fino a que- 
sta concentraztone l’argento non venne attaccato. 

Analoghe esperienze eseguite con lastre dello stesso spessore 
ma di lega di argento e rame di titolo di 835 m/m circa — titolo 
delle nostre monete divisionali in argento — diedero i medesimi 
risultati. L'acido solforico bollente per concentrazioni fino a 50° Bè 
non attaccava la lega di argento. 

Per stabilire a quale concentrazione si ha un principio di so- 
luzione ed a quale l'attacco del metallo è completo, procedetti nel 
modo seguente : In un pallone di 500 cc. introdussi 300 cc. di acido 
solforico a 50° Bé che riscaldai fino alla ebollizione tenendovi 
dentro 5 gr. di argento in lastra dello spessore di '/, di millime- 
tro. Dopo 15 minuti di ebollizione sospesi il riscaldamento, lasciai 
raffreddare a 150° C. è determinai il peso dell'argento e la den- 
sità dell’acido. Constatato che il peso dell’argento era rimasto inal- 
terato, ricominciavo l’operazione con lo stesso acido, diventato più 
concentrato e così di seguito. 

Per concentrazioni fino a 55-56° Bé il peso della lastra rimase 
inalterato, solo cerso 59° Bé si cominciò a costatare una lieve per- 
dita di peso dell'argento ed un leggero sviluppo di gas, ma un’a- 
zione manifesta si ebbe solo per concentrazione da 60° Bè in poi. 

Un'altra serie di esperienze, eseguita nelle medesime condi- 
zioni, con la lega monetaria diede identici risultati. 

La lega monetaria di argento, contenente il 16,5 °/, di rame. re- 
siste al pari dell’ argento all’azione dissolvente dell’acido solforico. 

Queste esperienze dimostrano che tanto l’argento puro quanto 
la lega monetaria a 835 °/,, di argento e 165 °/,, di rame in lastre 
sottili non restano attaccati dall’acido solforico diluito e di media 
concentrazione, e che un’azione dell’acido si manifesta solo per 
concentrazione da 60° Bé in poi. 

Parimenti si comportano l’argento e la lega precedentemente 
sottoposti a ricottura, tanto in ambiente riducente quanto all’aria ; 
nel secondo caso si scioglie solo l’ossido di rame formatosi durante 
la ricottura. i 

» » 

Non v’ ha dubbio però che nell’ imbianchimento delle monete 

di argento questo metallo passi in soluzione dalla quale viene pre- 
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cipitato in parte a stato metallico, sulle pareti del recipiente di 
rame, ed in parte a stato di cloruro. 

Bisognava dunque cercare le cause che determinano questa s0- 
lubilità. 

Procedetti all'analisi del bagno per l’imbiauchimento: esso 
conteneva, oltre l’acido solforico, acido nitrico, acido nitroso e 
acido cloridrico (60 mg. per litro). 

Volli poi stabilire se anche l’argento puro veniva attaccato da 
questo bagno. Lasciate quindi a caldo per 15-20 minuti delle sottili la- 
strine di argento puro, entro una capsula di porcellana riempita di 
detto bagno, le lastrine, che erano pulimentate, divennero opache e si 
colorarono in grigio azzurrognolo, il loro peso era aumentato. ma, 
lavate con ammoniaca, si sciolse lo strato di cloruro di argento 
che si era formato. 

Eseguii inoltre l'imbianchimento di parecchi chilogrammi di 
tondelli per monete da una lira, in capsule di porcellana, usando 
per bagno due soluzioni di acido solforico a 3° Bé, una preparata 
con acido solforico commerciale ed acqua di fonte, la stessa usata 
per l’imbianchimento nelle officine della nostra Zecca. Durante 
l'operazione i tondelli furono agitati continuamente. Il risultato fu 
che il primo bagno non attaccò l’argento, ma che nel secondo si 
trovò, dopo l’imbianchimento, del cloruro di argento. 

Veniva in tal modo confermato che l’attacco dell’argento dou- 
veva dipendere dalle impurezze contenute nel bagno. 

Nondimeno se in una soluzione di acido solforico puro diluito 
p. e. 10-15° Bé si aggiunge dell’acido nitrico p. e. 1 o 2 cc. di 
acido conc. per litro, nè l’argento, nè la lega monetaria vengono 
attaccati, ma se invece questa quantità di acido nitrico si aggiunge 
ad una soluzione più concentrata p. e. 45-50° Bé questa soluzione, 
che, senza acido nitrico non attaccherebbe l’argento, l’attacca invece 
manifestamente quando contiene l’acido nitrico, fino a che questo 
acido non è stato tutto eliminato ('). 

L’attacco dell’argento nell’'imbianchimento delle monete è dun- 
que dovuto alle impurezze contenute nel bagno di acido solforico di- 
luito, proveniente dall’acido e contenute nell'acqua di fonte con 
la quale si prepara il bagno. 


(') Di questo comportamento mi occuperò in un’altra Nota relativa al- 
l’affinamento e alla separazione dei metalli preziosi con miscele di acidi. 
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Le esperienze di cui è fatto conno nelle precedenti pagine con- 
fermano «he l’argento puro è insolubile in acido solforico diluito 
e mostrano che la lega di argento e rame, contenente un sesto di 
questo metallo, si comporta analogamente; stabiliscono che l’acido 
solforico puro e bollente non scioglie l'argento se non alla con- 
centrazione di 60° Bé; ma che la presenza delle impurezze deter- 
mina l’attacco del metallo, anche per acidi diluiti e se ne desume 
quindi che: 

1° nella separazione industriale dell'argento dall’oro non è 
conveniente usare acido solforico a concentrazione inferiore a 60 Bé, 
perchè solo a questa concentrazione ha luogo l’attacco, il quale 
però viene facilitato se vi è presenza di acido nitrico; 

2° che riesce conveniente usare una miscela dei due acidi con 
la quale l’argento si scioglie a temperatura più bassa; con rile- 
vante economia di combustibile, mentre la quantità di acido ni- 
trico, che si consuma per sciogliere l'argento, in presenza di acido 
solforico, è metà di quella necessaria per sciogliere l’argento in 
acido nitrico puro; 

3° infine che nel trattamento delle leghe di argento con 
l’acido solforico diluito, come nell’imbianchimento dei tondelli per 
monete o di manufatti, oppure :.ella separazione industriale del- 
l'argento dai metalli ignobili è necessario eh e nella soluzione non 
vi siano presenti le impurezze, contenute aell’acido solforico com- 
merciale e nell’acqua di fonte, se si vuole che l’attacco sia limitato 
ai metalli non preziosi. 


Roma, Laboratorio Chimico della R. Zeeca, Marzo 1909. 
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La determinazione volumetrica dell’argento 
col metodo di Gay Lussac. 


Nota di E. PANNAIN 


(Giunta il 9 maggio 1909). 


Il metodo, adottato nelle Zecche e negli uffici del saggio dei 
metalli preziosi per titolare le leghe di argento, è quello classico 
proposto dal Gay Lussac. 

La lega viene disciolta in acido nitrico e l’ Sedia in essa 
contenuto, vien precipitato mediante una quantità determinata di 
una soluzione titolata di cloruro di sodio ; la fine della reazione 
si riconosce dal fatto che tanto una soluzione di cloruro di sodio 
quanto una soluzione di nitrato di argento, versate nel liquido, reso 
limpido per agitazione o per filtrazione, non producono intorbida- 
mento, ma solo una leggera opalescenza sulla superficie del liquido 
limpido. Questa opalescenza detta « conferma » sparisce, quando 
si rimescola il liquido senza però intorbidarlo. 

La soluzione titolata di cloruro di sodio, che prende il nome 
di « soluzione normale », contiene in 100 gr. o in 100 cc. la quan- 
tità di sale necessaria per precipitare completamente un grammo 
di argento puro. È che sia tale si prova mediante una soluzione 
dieci volte più debole, detta « soluzione decima », di cui un cc. 
corrisponde ad un mg. di argento. Si scioglie un gr. di argento 
chimicamente puro in dieci cc. di acido nitrico a 32° Bé e vi si 
aggiungono i 100 gr. o i 100 cc. della soluzione normale. Un cme. 
della soluzione decima, versato lentamente in modo che non si 
mescoli col liquido limpido, dal quale si è separato il cloruro di 
argento, deve appunto produrre la conferma. 

Per titolare una data lega se ne scioglie in acido nitrico un 
peso tale che la quantità di argento puro contenutavi corrisponda 
ad un gr. di argento o poco più, nella soluzione si versano 100 gr. 
o 100 cc. della soluzione di cloruro di sodio già titolata e si agita 
fino a che tutto il cloruro di argento si raccolga sul fondo del 
recipiente ed il liquido soprastante sia perfettamente limpido. Si 
versa allora un cme. della soluzione decima e successivamente 
tanti altri fino ad ottenere la conferma. 
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Secondo che la soluzione normale di sai marino viene misu- 
rata a peso od a volume, si ha il «saggio a peso » o il « saggio 
a volume » i quali differiscono tra loro solo per il modo con cui 
si misura la quantità di soluzione normale. È ovvio che la solu- 
zione normale titolata per eseguire il saggio a peso non può ser- 
vire per eseguire il saggio a volume e viceversa, giacchè 100 gr. 
di soluzione normale titolata a peso, tale cioè che 100 gr. precipi- 
tino esattamente un gr. di argento, occupano un volume che varia 
al variare della temperatura e che in generale non è di 100 cc. 
precisi, e 100 cc. di una soluzione titolata a volume, tale cioè 
che 100 co. precipitino esattamente un gr. di argento puro, hanno 
un peso diverso, a seconda della temperatura alla quale è stata 
titolata la soluzione, e che in generale non è uguale a 100 gr. 

Riporto qui appresso i pesi di 100 cc. di una soluzione nor- 
male di cloruro di sodio a diverse temperature, determinati dal 
Gay Lussac : 


temp. 5° peso di 100 cc. gr. 100,113 


» 10 ; » 100,118 
» 15 » » 100,099 
» 20 i » 100,039 
» 25 » » 99,944 
» 30 ; » 99,836 


Prima di fare un confronto frai due metodi « a peso » ed «a 
volume » mi fermerò sul modo di rendere limpido il liquido in 
cui si è precipitato il cloruro di argento. 

| Per la rapidità e l’esattezza delle operazioni, in luogo di fil- 
trare, il Gay Lussac propose, o così si è sempre fatto, di eseguire 
il saggio in una boccetta da 150-200 cc., con tappo smerigliato a 
perfetta tenuta. Versata la soluzione normale sulla soluzione della 
lega di argento in acido nitrico, basta agitare per quattro o cinque 
minuti, perchè tutto il cloruro di argento si raccolga sul fondo 
della boccetta ed il liquido resti perfettamente limpido. 

Questa operazione per rendere limpido il liquido è molto 
noiosa ed è anche lunga, specialmente quando è necessario aggiun- 
gere parecchi cc. di soluzione decima prima di arrivare alla con- 
ferma, tanto più che, dopo l’aggiunta di alcuni c:. di soluzione 
decima di cloruro di sodio e di nitrato di argento, riesce più dif- 
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ficile rendere limpido il liquido sottoposto all’analisi. Nè giova ad 
abbreviare l’operazione l’agitazione meccanica, perchè se è vero 
che si possono agitare più boccette contemporoneamente, la durata 
di ogni agitazione è maggiore che se si agita a mano. 

Per rendere limpida la soluzione mi servo con vantaggio di 
un apparecchio per filtrare assai semplice, che rende molto solle- 
cito il processo analitico, sopprimendo la noiosa agitazione senza 


complicazione alcuna. 





L'apparecchio è costituito da un tubo di vetro A a pareti ben tra- 
sparenti lungo 8-10 cm. e del diametro di circa 3 cm., che, nella 
parte inferiore, si restringe in un altro più sottile B del diametro 
di 4-5 mm. lungo 20-25 cm. e che, passando attraverso un tappo 
a due fori, va a pescare nel liquido da filtrare. A qualche centi- 
metro dal tubo largo quello stretto porta un rigonfiamento C per 
la lunghezza di 2 cm. circa, nel quale vi è uno strato di amianto, tra 
due di lana di vetro, ben compressi, in modo da formare un filtro 
perfetto. Corrispondentemente al principio ed alla fine di questo 
filtro. partono due tubi laterali D ed E, riuniti tra loro mediante un 
rubinetto R. 

Collocato l'apparecchio in modo che l’ estremo inferiore pe- 
schi nel liquido da filtrare. si chiude il rubinetto e si applica 
al tubo superiore un tappo forato. attraverso il quale passa un 
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tubo di vetro collegato ad una pompa aspirante, per mezzo delia 
quale si fa il vuoto ed il liquido filtra attraverso la lana di vetro 
e l'amianto e passa perfettamente limpido nel tubo largo, nel 
quale se ne fa raccogliere fino a farlo riempire per metà circa. 
Quindi, interrotta l’aspirazione e tolto il tappo, vi si versa lenta- 
mente la soluzione decima di cloruro di sodio evitando che si 
mescoli con quella filtrata e si osserva se si ha la conferma, op- 
pure se il liquido contiene un eccesso di argento o di cloro, in 
questi due ultimi casi si apre il rubinetto e il liquido passa rapi- 
damente nel recipiente, si lavano le pareti interne del tubo A 
e si fanno passare anche le acque di lavaggio attraverso il ru- 
binetto di vetro; se è necessario si versano nel liquido sotto- 
posto all’analisi altri cc. di soluzione decima di cloruro di sodio 
o di altra equivalente di nitrato di argento, si agita e si filtra di 
nuovo e si continua come prima fino ad ottenere la conferma. 

Questo piccolo apparecchio è preferibile a quelli proposti per 
filtrare liquidi nei quali si è precipitato il solfato di bario od 
altri sali insolubili ('), perchè permette che il liquido ritorni nel 
primitivo recipiente, senza passare di nuovo attraverso gli strati 
filtranti. evitando una ulteriora aspirazione o compressione, che 
lascerebbe al disopra degli strati filtranti parti solide, che, nelle 
successive filtrazioni, intorbiderebbero il liquido, che va nel tubo 
superiore. i 

* * 

Per eseguire il saggio di una lega di argento, la misura della 
soluzione titolata di cloruro di sodio si può fare a peso o a volume, 
a seconda che la soluzione normale. che si è prepafata, è tale che 
100 gr. o 100 cc. equivalgono ad un gr. di argento puro. 

Versato il peso od il volume della soluzione normale sulla 
soluzione della lega in acido nitrico, l’analisi si continua allo 
stesso modo in ambo i casi, mediante la soluzione decima fino ad 
ottenere la conferma. | 

1 due metodi a peso od a volunie differiscono fra loro uni- 
camente per il modo di misurare la soluzione normale. Poichè 
100 gr. della soluzione normale a peso precipita 10 esattamente un 


(1) T. rngi e Bianchi, Gaz;. chi. ital., 1506, 36, pag. 347; Lang è Allen, 
Jour. Ch. Soe. London, 91, II, pag. 1370. 
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grammo di argento puro, un cg. equivale ad un decimo di mg. 
quindi basta che la pesata sia approssimata al mezzo cg. perchè 
l’errore sia inferiore ad un decimo di millesimo. Per ottenere la 
medesima esattezza col metodo a volume è necessario che l'errore 
di lettura del volume del liquido sia inferiore ad un centesimo di 
cc. e difatti è così: prelevando con la medesima pipetta più vo- 
lumi di 100 cc. della stessa soluzione alla medesima temperatura, 
nelle 1dentiche condizioni, ho avuto differenze di 5 mg. 

Sia dunque che il saggio si esegua a peso od a volume, l’er- 
rore dipendente dalla misura della soluzione normale è compreso 
nei medesimi limiti, e poichè i due metodi differiscono solo nel 
diverso modo di determinare la quantità di soluzione normale ne- 
cessaria per il saggio, può dirsi che entrambi offrono lo stesso 
grado di approssimazione. 


Sta però il fatto che una soluzione normale preparata in modo 
che 100 gr. cont ingano tanto cloruro di sodio da precipitare esat- 
tamente un grammo di argento puro, si conserva tale qualunque 
variazione di temperatura abbia luogo, mentre una soluzione nor- 
male, che contenga in 100 cc. tanto cloruro di sodio quanto basta 
per precipitare esattamente un gr. di argento puro, varia di titolo 
al variare della temperatura. 

Essendo stata calcolata la differenza di titolo che subisce una 
soluzione normale preparata ad 1ma data temperatura quando viene 
portata a temperatura diversa, l'errore dovuto alla variazione della 
temperatura si può compensare mediante correzione. 

Il metodo a peso presenta dunque il vantaggio che il titolo 
della soluzion®è è indipendente della temperatura: la sua precisione 
è collegata solo alla bontà della bilancia. ma le manipolazioni sono 
molto delicate e richiedono lungo tempo, specie per la pesata. Il 
metodo a volume richiede una correzione per la variazione di 
temperatura e la sua esattezza è collegata alla scrupolosità con 
cui si esegue l’analisi, ma è preciso quanto quello a peso, è più 
rapido e di più facile esecuzione. 

Cosicchè quando si devono eseguire numerosi saggi è ad esso 
che va data la preferenza, lasciando quello a peso per qualche caso 
di contestazione in cui l’analista vuol dare un risultato, che uon 
dipenda dalla sua personale abilità, ma solo dall’esattezza degli 
strumenti che adopera. 
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In una recente pubblicazione Lang e Woodhouse (') riportando 
alcuni risultati di analisi di leghe di argento, mostrano di aver 
commessi errori che raggiungono finanche i due millesimi. Questi 
però non sono da attribuirsi al metodo di Gay Lussac. 

Se realmente con questo metodo si corresse il rischio di com- 
mettere tali errori, esso sarebbe insufficiente, specialmente per i 
bisogni delle Zecche. Il titolo delle nostre monete di argento da 
due, da una e da mezza lira, è di 835 millesimi, e vi è tollerato 
un errore di tre millesimi in più od in meno. ll fenomeno di li- 
quazione è cagione di una differenza di titolo di circa due millesimi 
in più ed in meno, resta quindi circa un millesimo per compen- 
sare le differenze dovute al processo di lavorazione ed agli errori 
di analisi e se questi realmente potessero oltrepassare un mille- 
simo in più od in meno non sarebbe possibile restare in tolleranza 
col titolo delle monete, giacchè indubbiamente si avrebbero pezzi 
a titolo inferiore a 832 millesimi o superiori a 838 millesimi. 

L’uso che si fa di questo metodo da oltre ottanta anni ed il 
favore che esso ha incontrato nelle Zecche e negli uffici di saggio, 
stanno a dimostrare che la sua esattezza è davvero soddisfacente. 

Riporto qui appresso alcuni risultati d’analisi: 


Determinazione a volume 


Titolo della lega Risultato dell’analisi 
1000 999,9 
1000 1000.0 
1000 999.9 
984,5 984,6 
984,5 984,5 
984,5 984,4 
833 832,9 
833 832,9 
833 833,0 


('*)Y Chem. Soc. London, 93, pag. 1037-40. 
Anno XXXIX — Parte II 17 
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Determinazione a peso 


Titolo della lega Risultato dell’analisi 
1000 999,9 
1000 999.9 
1000 1000,0 
984,5 984,5 
984,5 984,5 
984,5 984,6 
833 932,9 
833 832,9 
833 833,1 


L'errore massimo che si può commettere può essere di + o 
— 0,15 millesimi. Esso è dovuto per una parte alla differenza fra la 
quantità di soluzione titolata prelevata per il saggio e quella che 
realmente corrisponde ad un grammo di argento (errore di mi- 
sura) e che ascende a + o — 0,05 mmi. e per un’altra parte alla 
precisione della pesata della lega per circa + o -- 0,05 mmi. ed 
infine alla sensibilità dell'apprezzamento della fine della reazione, 
e poichè il cloruro di sodio permette di riconoscere meno di mezzo 
decimo di mg. di argento in una soluzione di 120-159 cc. anche 
questa terza causa può cagionare un errore di + o — 0,05 mmi. 

Operando con molta scrupolosità, l'errore può essere diminuito 
e si possono ottenere risultati straordinariamente precisi, per re- 
ciproca compensazione delle diverse cause di errore. 

Le norme alle quali bisogna attenersi usando il metodo di 
Gay Lussa:, per ottenere se npre risultati precisi sono le seguenti: 

Si sciolga in acido nitrico un peso tale della lega d’analizzare 
che la quantità di argento puro contenutavi corrisponda quasi 
esattamente ad un grammo, con una differenza preferibilmente in 
più di uno o due mg. vi si versino 100 cc. della soluzione normale 
di cloruro sodico misurati con la massima esattezza, si rimescoli. 
sì applichi l'apparecchino a filtrare in modo che l’e-tremo infe- 
riore peschi per tre o quattro cm. nel liquido, senza toccare il 
cloruro d’argento, che si è in magg'or parte raccolto sul fondo, 
e si filtri mediante una pompa aspirante. Si versi un cm. della 
soluzione deeima di cloruro sodico. facendola scorrere lungo la 
parete del tubo in modo che non si mescoli con il liquido già 
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contenutovi, ma vi formi uno strato superiore. Se il liquido filtrato 
contiene un eccesso anche leggero di argento, al contatto con lo 
strato formato dal liquido decimo ha luogo la reazione per cui 
si forma cloruro di argento in una zona che spicca nel liquido 
limpido. Se agitando in modo da rimescolare il liquido, questa 
zona sparisce essa è la conferma, se si diffonde vuol dire che 
nel liquido vi è ancora argento. Si fa passare attraverso il 
rubinetto dapprima il liquido contenuto nel tubo superiore poi le 
acque di lavaggio, se è necessario si aggiungono nel liquido sot- 
toposto all’analisi alcuni cc. di soluzione decima di cloruro sodico, 
si agita, si filtra e si cerca di nuovo se vi è la conferma e così 
si seguita fino ad ottenerla. 

Se il primo cc. di soluzione decima non dà nè precipitato nè 
conferma vuol dire che l’argento puro contenuto nella presa di 
saggio è meno di un gr. ed allora si fanno passare il liquido del 
tubo superiore e le acque di lavaggio attraverso il rubinetto e si 
aggiungono nel liquido da analizzare alcuni cm. di una soluzione 
decima di nitrato di argento, tale cioè che un cc. contenga 1 mg. 
di argento. Si rimescola, si filtr: e si continua il saggio fino a 
trovare la conferma. 

Se indichiamo con P il peso della presa di saggio espresso 
in mg.. con Ne il numero di cc. di soluzione decima di cloruro. 
sodico, escluso quello che ha dato la conferma, con Na il numero 
di cc. di soluzione decima di nitrato di argento, il titolo della lega 
è dato da 

1000 + Ne — Na 

In modo analogo si procede se si vuole eseguire il saggio 
a peso. Si fa uso in questo caso di una buretta speciale. che porta 
divisioni corrispondenti a grammi. 

In generale invece di pesare una presnr di saggio che con- 
‘enga un gr. o poco più di argento fino, si usa eseguire la deter- 
minazione sopra un gr. di lega. Nella sua soluzione nitrica si versa 
una quantità di soluzione normale poco inferiore a quella, che dal 
titolo approssimativam ente già noto, si prevede necessaria a pre- 
cipitarlo tutto. ; 

Io preferisco eseguire il saggio su di un peso di lega che 
contenga un grammo di argento puro. Ciò conviene non solo per 


248 


rendere paragonabili gli errori relativi, che si possono com- 
mettere tanto nel titolare la soluzione normale che nel determinare 
il saggio, quanto perchè in tal modo si può fissare, con grande pre- 
cisione, la quantità di cloruro sodico — sempre la -tessa — che 
bisogna mettere nella buretta, per versarne sempre esattamente il 
peso di 100 grammi. 

La quantità di cloruro sodico che si versa nella buretta varia 
al variare del modo come si cola il liquido, in più od in meno a 
seconda che nella buretta dopo il colamento resti una maggiore o 
minore quantità di soluzione. A tale scopo si usa uno speciale 
sostegno della buretta, che permette di versarne il contenuto in 
modo che ne resti sempre la medesima quantità, per modo che, 
portando al peso voluto la buretta convenientemente riempita. si 
è sicuri di versarne esattamente la quantità necessaria. 

Cercando la conferma con una soluzione decima il titolo della 
lega si può avere approssimato fino al millesimo, la pratica però 
insegna a dare alla conferma un certo valore con una appros- 
simazione di due decimi di millesimo. 

Sia che il saggio si esegua a peso, sia a volume la precisione 
del risultato dipende non solo dal rigore con cui si determinano 
il peso od il volume della soluzi. ne normale, ma ancora dal seguire 
tanto nella titolazione della soluzione normale quanto nell'esecuzione 
del saggio sempre la medesima norma in modo da trovarsi nelle 
medesime condizioni procedendo con la massima rapidità, (al quale 
scopo riesce veramente opportuno l’apparecchino a filtrare di cui 
mi servo), procurando di aggiungere il minor numero possibile 
di cc. di soluzione decima per arrivare alla conferma ('). E’ neces- 
sario quindi conoscere con molta approssimazione il titolc della 
lega; «quando esso è noto entro uno o due millesimi e si desidera 
un risultato esattissimo, si può prima eseguire il saggio con una 
soluzione decima fino ad ottenere la conferma, poi aggiungere un 
cc. di soluzione normale decima di nitrato di argento e continuare 
il saggio, con una soluzione centesima di cloruro di sodio, tale 
cioè che un cc. equivalga ad un decimo di mg. di argento, otte- 
nendo così il titolo fino ai decimi di millesimo. Volendo raygiun- 
gere una maggiore precisione è preferibile ripetere il saggio sopra 


(1) Queste considerazioni c quelle che seguono valgono tanto se si usa 
l'apparecchio « filtrare, quanto se si agita, per rendere limpido il liquido. 


249 


una nuova presa, pesando, in base ai risultati della precedente a- 
nalisi, una quantità di lega tale che l’argento puro in essa con- 
tenuto, sia compreso fra mg. 1000 e 1001 e cercando la conferma 
con la soluzione centesima. 

Nell’eseguire il saggio si deve tener conto della intensità della 
conferma e della rapidità con la quale essa «i forma. Al riguardo 
la pratica fornisce il miglior insegnamento ; è consigliabile però 
di eseguire sempre un saggio testimone con argento a mille al- 
l’inizio di ogni serie di analisi, ottenendosi così il titolo preciso 
dell’acqua normale ed una norma sicura per il riconoscimento della 
conferma non solo per il saggio a volume, nel qual caso si eli- 
mina ogni correzione dipendente da variazioni di temperatura, ma 
anche per quello a peso giacchè la temperatura alla quale si opera 
ha grande influenza sulla rapidità di formazione della conferma. Una 
giusta conferma deve cominciare a palesarsi non appena si è finito 
di versare la soluzione decima o centesima e non deve diffond ersi ne 
liquido per oltre tre o quattro millimetri dopo 4 0 5 minuti, ma deve 
andare abbassandosi per poi sparire dopo un tempo più lungo. 


Roma, Laboratorio Chimico della R. Zecca, Marzo 1909. 


Sulla polimerizzazione dell’acido fulminico. 


IV nota sull’acido fulminico, di F. CARLO PALAZZO (’?. 
(Giunta il 22 maggio 1909). 


INTRODUZIONE. 


‘Nella presente Nota saranno esposte alcune osservazioni che 
io credo di poter fare ad un interessante lavoro, dello stesso ti- 
tolo, pubblicato nel penultimo fascicolo dei Berichte dai signori 
H. Wieland e H. Hess (°). 


(*» I Nota: « Sopra alcuni derivati dell'acido fulminico » (con A. Tam- 
burello) Giornale di scienze naturali ed economiche di Palermo, XXVI, 71 
(1906), Gazz. chim. ital., 37, I, 1 (1907); II Nota: « Sopra una rimarchevole 
reazione di addizione dell’acido fulminico ». R. A. L, XVI, I, 545 (1907); III. 
Comunicazione « Ueber einige Derivate der Knallsàure » e « Ueber die Struktur 
der Formhydroxamsaure und des Formoxims », Verhandl. der Gcscllsch. deut. 
Naturforscher u. Aerzte, 80. Versamml. Còln 29-26 Sept. 1908, 11, Teil, 1. Hilfte 
956-100. 

(*) pag. 1346 
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Ii risultato più notevole che questi egregi sperimentatori con- 
seguono, per ciò che riguarda il quesito sulla polimerizzazione del- 
l'acido fulminico, può, sostanzialmente, riassumersi in questi termini: 
nella trasformazione, zià descritta da Nef, della cloro-formossima 
HCI:C—-NOH nel prodotto C,H,0;N,,. che quest’Autore dimostrò esser 
l’ac. ciano-isonitroso-acetidrossammico CN.C(:NOH).C(:NOH)OH ('), 
viene isolato un prodotto intermedio, isomero con questo, e pre- 
cisamente l’acido meta-fulminurico, che già Scholvien (*) aveva ot- 
tenuto per polimerizzazione dell’acido fulminico in soluzione eterea. 
Secondo le osservazioni dei sullodati Autori, l'acido di Scholvien 
si converte facilissimamente nell'acido di Nef; ad esso dovrà 
perciò attribuirsi la struttura di isonitroso-isoxazolon-ossima : 

H.C — C(:NOH) — C(: NOH) C—C(:NOH)—C:NOH 
|] > II 
N——_—_—___+ N OH 
e questa struttura rischiara il meccanismo di polimerizzazione della 
carbilossima : . 


C-=0a=0 H.C- C(:NOH)- C:NOH 
3C:NOH —» Il II y | -> Il I 
OH NOH NOH N —nets0 


Un meccanismo sostanzialmente analogo, cioè, consistente nella 
saturazione delle valenze libere della carbilossima, fu discusso 
da me, insiemé con A. Tamburello, già nell’aprile del 1906, in 
una Comunicazione al VI Congresso internazionale di Chimica 
applicata in Roma (*), prima dunque che il sig. Wieland si occu- 
passe anche lui dell’acido fulminico. In tale Comunicazione, esami- 
nandosi la struttura con carboni bivalenti attribuita da Nef all’acido 
m.fulminurico 


C 
N 
HO. N N.OH 
| 
6 e, 
NXN7 
OH 
(*) Annalen, 280, 321 (1894) 
(*) Journ. f. prack. Ch. 32, 461 (1885) 


(3) « Sopra alcune esperienze sull’acido iso-cianurico di Scholvien », Atti, 
Vol. N, pag. 98. 
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la si giudicava poco attendibile, e si rilevava appunto l’arbitrio 
di immaginare una polimerizzazione dell’acido fulminico a cui non 
partecipassero in modo qualunque, invece che il doppio legame 
fra C ed N, proprio le due valenze latenti della carbilossima ; in- 
sieme con Tamburello mi riserbavo, fra l’altro, di « stabilire il vero 
« stato dell’acido fulminico nelle soluzioni di fulminati rese acide », 
se, p. es., nella soluzione di fulminato sodico acidificata con acido 
solforico esistesse, com’era stato supposto da Nef, una formil-solfato- 


H 
ossima HON=C{ Ù , o non fosse giustificato supporre la 
O0.S0,H 


presenza, anche in quantità limitata, dell'acido formo-idrossimico : 
H 
HON=C{ 
OH 


La stessa discussione, ampliata, fu poi riprodotta in una Nota suc- 
cessiva, contenente la descrizione di alquante esperienze, nella 
quale per l’acido m.fulminurico idrato venne suggerita come 
probabile la struttura di acido formo-idrossimico. Nella stessa 
Nota fu pure presentata, con ogni riserva. l'ipotesi che l’acido ful- 
minico in soluzione acquosa fosse parzialmente convertito nel- 
l’idrato 


as 78 
<P HONZGC 


ossia, in acido formo-idro:simico. 


HON—=C+H,0 


Il notevole interesse teorico che mostrano le quistioni cen- 
nate, specialmente dal punto di vista della chimica del metilene, 
fu inoltre rilevato da me in una II Nota « Sopra una rimarchevole 
reazione d’addizione dell’acido fulminico », ed infine, ancora a Co- 
lonia. al Congresso dei Naturalisti e Medici tedeschi (settembre 1908), 
aggiungevo nuove osservazioni circa lo stato di parecchie alogeno- 
formossime sciolte in svariati solventi, recando la dimostrazione 
che questi composti d’addizione della carbilossima, tutti da me 
preparati per la prima volta (tranne dalla cloro-formossima), in 
soluzione nell'acqua sono notevolmente idrolizzati, e, con ogni pro- 
babilità, nel senso dello schema 


H_ H 
C=NOH+H,0 -» HX + NC = NoH 
x” < HO/ 
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Il quesito di cui si occupano oggi i Sigg. Wieland e Hess, indot- 
tivi, com’essi dicono, dallo studio dei nitrii-ossidi, è dunque proprio 
quello che io per il primo ho posto in termini precisi, occupan- 
domi direttamente dell’acido m.fulminurico, ed intorno al quale 
lavoro dal 1906 pubblicando tutti gli anni nuove osservazioni. Non 
intendo però fare una questione di priorità: come principio è 
certo da salutare con compiacimento che lo studio di quesiti inte- 
ressanti non resti còmpito o monopolio di un solo sperimentatore; 
in tal modo essi potranno più presto ricevere l’esatta soluzione; 
ma sarà anche lecito pretendere, alla fine, oche si attribuisca equa- 
mente a ciascuno la parte che egli ha avuto nella soluzione. 

Per questa ragione mi permetterò in quanto segue di fare al- 
cune osservazioni alle vedute espresse dai sullodati Autori circa 
la natura dell’ acido fulminico libero e sul meccanismo della 
sua polimerizzazione, discutendo per esteso i risultati delle mie 
precedenti osservazioni in quanto queste hanno già risolto alcune 
delle quistioni, fondamentali, che i Sigg. Wieland e Hess credono 
oggi di doversi ancora proporre. Esse, d’altronde, non può dirsi 
che siano del tutto sfuggite al Sig. H. Wieland, giacchè, a Colonia, 
aderendo ai suo desiderio, io gli feci appunto leggere una delle 
mie comunicazioni in proposito, quella « Ueber einige Derivate 
der Knallsiure ». 


1) L’acido fulminico libero. 


I sullodati Autori esordiscono nella loro Nota col dire che, 
innanzi di studiare addentro il meccanismo della polimerizzazione, 
« era da risolversi il quesito sulla natura dell’acido fulminico 
stesso, libero », se, cioè, quest’acido, C_-NOH, potesse esistere 
allo stato libero, almeno in soluzione. Essi rilevano a questo pro- 
posito che tale possibilità è stata esclusa dal Nef, il quale, secondo 
loro, « die Existenzfihigkeit der freien Knallsiure an und fiir 
sich leugnet ». Ciò è semplicemente inesatto. Nef incorse, è vero, 
nell’errore di ritenere che « l’acido fulminico libero », descritto 
da Scholvien come composto volatile che irrita in modo affatto 
insopportabile gli occhi e la mucosa nasale, fosse formil-solfato- 
ossima 


H 
HON — C/ 


N0.s0,H , 
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ma non per ciò ha negato la possibilità che l’acido fulminico esi- 
sta allo stato libero. Anzi, a proposito della sua cloro-formossima, 
egli afferma in più di un punto che questa sostanza, tanto allo 
stato di gas diluito con l’aria, come in soluzione acquosa diluita. 
sia dissociata parzialmente in acido cloridrico e carbilossima 
C_NOH (". Oltre a ciò, nelle sue pregevoli memorie sul carbonio 
bivalente, Nef insiste ripetute volte sul concetto di « punto di 
dissociazione », un punto di temperatura che, secondo le sue os- 
servazioni, si stabilisce per i diversi composti ai gradi più diversi, 
ma sopra del quale ogni composto saturo (cioè con carbonio te- 
travalente) è in ogni caso dissociato nei componenti (*). Senza di 
ciò sarebbe infatti una pura astrazione parlare di composti con car- 
bonio bivalente, se, cioè, questi, come tali, non fossero capaci di 
esistere. Il caso dell’acido fulminico e della cloro-formossima, da 
esso ottenibile per addizione di acido cloridrico, era da conside- 
rarsi dunque, in base alle stesse vedute di Nef, del tutto analogo 
a quello di molti altri composti motilenici, e cioè. essenzialmente, 
come un equilibrio che s’istituisce fra carbonio tetravalente e car- 
bonio bivalente i 


uU > Iv 
C Pa C 
e che, al variare degli elementi o dei radicali, si stabilisce a tem- 
perature diverse, o, per una data temperatura, in modo diverso. 
‘ La migliore conferma di ciò la si ha difatti nelle osservazioni 
che io potei fare circa la sintesi ed il comportamento della bromo-, 
della jodo-, della tiocian-formossima. Come rilevai nel descrivere 
questi nuovi alogenidi, la loro sintesi dal fulminato di sodio coi 
corrispondenti idracidi, analogamente a quella della cloro-formos- 
sima. non si avvera con rendiinento praticamente buono se non 
in presenza di un forte eccesso d’idracido. Ciò porta senz'altro a 
vedersene la causa in una dissociazione che le ossime in questione 
subirebbero in seno all’acqua 


H 
)C = NOH > HX +4 C=NOH 
Xx 


(*) L. c. pagg. 305 e 309. 
(*) Cfr. ad es. Annalen, 298, 209 (1897), 
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e che sarebbe notevolmente retrocessa dalla presenza di molte mole- 
cole HX. Ed infatti, con esperienze crioscopiche e di conducibilità 
elettrica sopra soluzioni acquose di bromo- e di jodo-formossima, 
potei mostrare che questi due alogenidi sono ivi notevolmente disso- 
ciati. In baso a queste esperienze. il sistema C:NOMe + H,O + HX 
dev’essere concepito in tal molo, che si forma tanto più alogenuro 
quanto maggiore è la proporzione di HX rispetto all'acqua, mentre 
l'alogenuro è decomposto in grado tanto maggiore, quanto mag- 
giore è la proporzione di acqua rispetto ad HX. Epperò, sarebbe 
assurdo pensare che nelle soluzioni di/uite di fulminati, aggiunte 


H 
di acidi forti, esistano soltanto i derivati )OZNOH e non anche, 
X 


simultaneamente, la carbilossima C—-NOH. Si deve piuttosto im- 
maginare un equilibrio : 


H 
NC- NOH > 


> <” HX + C=NOH. 


che dipende essenzialmente dalla temperatura e dalla diluizione. e 
che, a parità di questi fattori, sarà stabilito in grado diverso (più 
o meno spostato da un lato) da un idracido all’altro. 

La « questione sulla natura dell’acido fulminico libero », che 
i Sigg. Wieland e Hess credono oggi di doversi ancora proporre, era 
dunque perfettamente risolta dalle mie determinazioni crioscopi- 
che, dalle mie misure di co: ducibilità elettrica, dalle mie osserva- 
zioni sulla sintesi delle varie alogeno-formossime ; epperò, nella 
ulteriore esperienza dei sullodati Autori, i quali son riusciti a di- 
stillare vapori di carbilossima dall’estratto etereo di una soluzione 
di fulminato sodico acidificata con H,SO,. non può vedersi altro 
che una conferma dell’esatta soluzione .la me portata al quesito. 

L'osservazione dei Sigg. Wieland e Hess, che, cioè, non esiste 
una formil-solfatossima, e che non si ricava, nemmeno, una for- 
mossima sostituita dall'azione dell'acido ossalico sul fulminato so- 
dico ('), è tuttavia importante in quanto riconferma una notevole 


(!) Secondo esperienze che non ho ancora pubblicato, non si ricavano, 
nemmeno, formossime sostituite dall'azione degli acidi nitr:co e formico (sul 
fulminato sodico). Fra gli ossi-acidi è però da eccettuarsi il nitroso, il quale, 
nella mia sintesi della nitro-formossima (acido metil-nitrolico; dall’acido ful- 
minico (ctr. R. A. L. XVI, I, 545 (1907)), si comporta come un idracido, come 
l’omologo inferiore del nitro-metano, H — NOg. 
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conclusione da me precedentemente tratta circa la natura delle 
alogeno-formossime. 

Al Congresso di Naturalisti e Medici tedeschi in Colonia, espo- 
nevo, nel settembre scorso, che la decomposizione che rubiscono 
i varî alogenidi da me studiati. in soluzione nell'acqua, non è da 
riguardarsi come una dissociazione pura e semplice (ad es. come 
quella che si avrebbe riducendosi cautamente in vapore tali so- 
stanze), quanto, piuttosto, come la saponificazione di altrettanti 
alogenuri acidi. Lo stato di equilibrio nelle lvro soluzioni acquose 
sarebbe dunque da immaginarsi, a un dipresso, nel senso dello 
schema : 


È 1,0 vi 
DOSN0H: YC = NoH 
x n HO 
RO Ag 
% | (a 
c-NoH * 


Ora, con questa maniera di vedere si accordano bene le espe- 
rienze sopra citate circa l’inesistenza di una formil-solfatossima e 
di altri composti analoghi. Iu un’ipotetica formil-solfatossima ed 
in altre formossime, del pari ipotetiche, provenienti da ossiacidi, 
il radicale dell’ossi-acido aderirebbe alla carbilossima non già di- 
rettamente, come l’alogeno nelle diverse alogeno-formossime. bensì 
soltanto mediante ossigeno 


H 
HON = C{ 
O.R 


E poichè la sintesi di prodotti simili, in soluzione acquosa, sia 
pur fortissimamente acida, non si consegue in modo alcuno, ad 
onta dell'enorme potere d’addizione della carbilossima, è ovvio 
pensare che l’insuccesso dipenda proprio dalla detta condizione 
di cose, per la quale, cioè, sarebbero uniti fra loro, mediante ossi- 
geno, il radicale di un ossi-acido col radicale H.C(:NOH). Ma in 
tal modo viene appunto riconfermata per il complesso H.C(:NOH) 
la natura di radicale acido, dovendo infatti sembrare inverosimile 
che in presenza d’acqua. si consegua la sintesi di un’anidride acida 
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A questa conclusione non può per nulla costituire obiezione il 
fatto che i corrispondenti alogenuri si ottengono in seno all’acqua, 
giacchè, difatti, come ho altrove ed anche sopra discusso, la loro 
formazione è governata nel modo più evidente da un’azione di 
massa: la loro sintesi in seno all'acqua riesce in pratica solo a patto 
che si operi con soluzioni concentratissime di idracidi alogenici. 


2) Il meccanismo della polimerizzazione. 


Il quesito sulla natura dell’acido fulminico libero non è senza 
importanza per ciò che riguarda la polimerizzazione di esso. e 
giustamente i sigg. Wieland e Hess hanno ritenuto che la sua so- 
luzione debba precedere l’esame del quesito riflettente la polime- 
rizzazione in acido m.fulminurico. Lo stesso avviso ebbi a ma- 
nifestare io stesso circa tre anni fa, ponendo la questione circa 
lo stato dell’acido fulminico in soluzione acquosa e rilevando 
l’importanza di essa in ordine alla discussione sulla struttura del- 
l’acido m.fulminurico. In quell'occasione venne anche presentata. 
con riserva, l’ ipotesi «ohe in presenza di molta acqua, la carbil- 
« ossima possa in parte essere trasformata nell’ idrato ipotetico 


H 
HON=G pi », 


e questa ipotesi mi condusse a suggerire per l’acido di Scholvien 
(idrato) la struttura di acido formidrossimico polimero 


H OH 
z 

pun Soi 

HO? NNy/ bn 
ÒH 


I sigg. Wieland e Hess dimostrano oggi ohe questa struttura 
(da me allora data con la massima riservatezza) è falsa, e che 
all’acido m.fulminurico compete la costituzione succennata di 
isonitroso-isoxazolon-ossima. Non per questo si può. secondo io 
credo, escludere che il punto di partenza per la genesi dell’acido 
m.fulminurico sia l’ipotetico idrato della carbilossima. Con le mie 
esperienze, sulle diverse formossime sostituite, — quali esperie nze 
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mostrano in queste sostanze la natura di altrettanti alogenuri acidi, 
saponificabili dall'acqua -- la mia ipotesi sullo stato dell’acido ful- 
minico in soluzione acquosa, presentata già nel 1906, acquista un 
grado eminente di probabilità, e di essa dovrà, a mio avviso. te- 
nersi conto finchè la polimerizzazione in acido m.fulminurico non si 
osservi sul vapore, puro. di acido fulminico, ma soltanto in soluzione 
acquosa, o in altri solventi, ma sempre in presenza d’acqua. La 
sintesi di quelle sostanze, in soluzione acquosa, è, come si disse, 
guvernata dalla legge dell'azione di massa: essa va espressa con 
lo schema 


I) C—=NOH ax > *xo-non 

È «SS » e gg. 
Or l’esperienza mostra che in una soluzione acquosa di bromofor- 
mossima o di jodo-formossima, pure (cristallizzate dal solfuro di car- 
bonio), l'eliminazione d’idracido è tanto più rilevante quanto più 
è diluita la soluzione: l’azione di massa dell’acqua, nella sin*‘esi in 
parola. potrà dunque immaginarsi che si svolga nel senso di pro- 
durre la formazione dell’ idrato 


II) HON=C + H.0H > HON= 00° 
= < —  \0H' 
dappoichéè è infatti ovvio che nel sistema I) l’equilibrio si risol: 
verà tanto più verso sinistra, e tanto più formossima si di;trug- 
gerà per ciò, quanto maggior numero di molecole HONT-C sparirà 
trasformandosi secondo II). 

In armonia con ciò, lo stato dell acido fulminico in una solu- 
zione acquosa di fulminato acidificata con H,SO,, nella quale, come 
si disse, non è contenuta una formil-solfatossima, è da intendersi 
essenzialmente come un equilibrio fra la carbilossima e il suo 
idrato, equilibrio tanto più spostato da un canto (verso destra nello 
schema II), quanto più diluita e fredda è la soluzione. 

E’ appunto di questo fatto che si dovrebbe, ripeto, tener 
conto, finchè la polimerizzazione in acido m.fulminurico si veri- 
fichi in presenza d’acqua: difatti non si può escludere, a priorî, 
che il punto di partenza per l’acido di Scholvien possa anche es- 
sere l’acido formidrossimico, cioè, l’idrato della carbilossima. 

I sigg. Wieland e Hess non sono, su questo riguardo, dello stesso 
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mio avviso. Messa fuori dubbio la possibilità che l’acido fulminico 
esista libero, C--NOH, tanto in soluzione, quanto allo stato di gas. 
traggono senz’altro dalla carbilossima l'acido di Scholvien con un 
meccanismo, che, come loro stessi rilevano, presenta la maggiore 
analogia con la polimerizzazione dell’acido prussico in ammino- 


malo-nitrile: 


I C-—CH—--C 
3C-NH —> IG ]- —> Il | 4 
a Da NH, 
Tse "I gia NOBI=o: NOH 
3C-NOH -> [Ki |> — 
OH NOH NoH — 0 


Essi escludono, anzi, che negli estratti eterci da cui, per riposo, 
si ricava l’acido di Scholvien (ottenuti da soluzione di fulminato 
sodico acidificata con H,SO,) la carbilossima possa esser passata 
in forma di idrato 


H 
ie 


infatti, essi riescono a volatilizzarne. a bassa temperatura, acido ful- 
minico. La conclusione degli Autori oltrepassa nondimeno l’espe. 
rienza stessa, l: quale mostra solo che gli estratti eterei in que- 
stione contengono acido fulminico libero, ma non esclude menoma- 
mente la simultanea presenza del superiore idrato. Dopo quanto si 
è fin qui discusso, si comprende facilmente che l’equilibrio 


* Hiòi n 
II) HON=C + H.0H 7®* HON=C%  , 
<— N\OH 


a somiglianza dell’altro 


H 
sua > — C/ 
DO HON=C + HX KP HON=CK , 


deve stabilirsi nei gradi più diversi secondo la massa d’acqua che 
è in presenza. Se consideriamo perciò i componenti C-NOH e 
H.OH in un solvente che non è l’acqua, ma che può tenere di- 
sciolta una certa quantità d’acqua, noi potremo pensare che nel 
nuovo mezzo l’equilibrio II) si trovi spostato in modo predominante 
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verso sinistra, giammai escludere che scompaia del tutto il termine 
di destra. E ciò nel modo stesso, ripeto, come in una soluzione ete- 
rea, umida d’acqua, di un’alogeno-formossima, non scompare af- 
fatto l’equilibrio I), riscontrato nella soluzione acquosa, per quanto 
lo si trovi ora spostato in modo predominante verso destra. 

Ponendosi orn a confronto la velocità di formazione dell’acido 
m.fulminurico nei due solventi, l’aequa e l’etere acquoso, si trova, 
come risulta altresì dalle recenti osservazioni di Wieland e Hess, 
che essa è molto maggiore nell’ acqua che nell’etere acquoso. 
Questo fatto è abbastanza suggestivo per ciò che riguarda il mec- 
canismo con cui l’acido m.fulminurico prende origine dal fulmi- 
nico. Esso rimarrà oscuro finchè per la genesi di quel polimero 
si prende come punto di partenza direttamente la carbilossima. e 
tanto più oscuro in quanto che l’estratto etereo, da cui si ricava, per 
riposo, il polimero, è indubbiamente più concentrato in C--NOH 
che non la soluzione acquosa di partenza. L'influenza del solvente 
resterebbe in tal caso una misteriosa azione catalitica. Non così 
nell’ipotesi che la polimerizzazione sia in qualche modo connessa 
con la formazione d’idrati: se essa non prende le mosse diretta- 
mente dalla carbilossima, bensì dall’idrato di questa. dall’acido for- 
midrossimico, l’osservazione di Wicland e Hess è subito chiarita; 
giacchè, negli estratti eterei umidi, per quanto ricchi di C-NOH, 
non può esistere, come fu sopra discusso, che una piccola quan- 
tita d’idrato, mentre nelle soluzioni acquose di fulminati acidifi- 
cate con H,SO, l’acido formidrossimico è contenuto :n concentra- 
zione indubbiamente maggiore. 

La struttura attribuita dai Sigg. Wieland e Hess all’acido m. 
fulminurico si presta benissimo a tale i iterpretazione, giacchè essa 
contiene un atomo d’ossigeno nucleare, il quale, come in tutti gli 
altri derivati isoxazolonici, testimonia. con la sua natura, la disidra- 
tazione di una catena d’atomi già aperta, che recava ai due estremi 
dei gruppi ossidrili ,0, oss drile ad uno ed ossi-alchile all’altro). 
Secondo questo modo di vedere, la formazione dell’ acido m.fulmi- 
nurico, dall’ acid» fulminico in presenza d’acqua, sarebbe allora 
da rappresentarsi con lo schema 
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|] [| =» 

NOH NOH . NOH NoH Non | NOH O 
C(NOH)—C(:NOH)—C—H 
S. || 
O-——________N 


.In armonia con ciò, anche la sintesi dell'acido m.fulminurico 
che realizzano i Sigg. Wieland e Hess dalla cloro-formossima e 
carbonato sodico, în soluzione acquosa, può ricevere altra inter- 
pretazione. Questi Autori affermano che in tale reazione non ri- 
scontrarono mai formo nitril-ossido H.C-—=N . o suoi prodotti di 

No7 
trasformazione. epperò essi sono del parere che la decomposizione 
della cloro-formossima con alcali di qualunque specie (anche NH, 
acquosa) stia in antitesi alla reazione del carbonato sodico sui cloruri 
di parecchi aci li ilrossammici, dalla quale si originano com’ è noto. 
dei nitrii ossidi R_-C——=N . La neutralizzazione dei varii alogenidi 
dell'acido fulminico con alcali di qualunque :pecie (anche Ag;0) 
fu da me esaminata nello scorso anno, ed io potei allora osservare 
che le soluzioni acquose, neutralizzate, delle diverse alogeno-for- 
mossime assumono, per aggiunta di cloruro ferrico, una colora- 
zione rosso violetta intensa. In nessun caso queste soluzioni s’iden- 
tificavano tuttavia con una corrispondente soluzione d’acido for- 
midrossammico, epperò io ne trassi la conclusione che l'acido 
formidrossammico CH,0,N, ricavato la prima volta per azione 
dell’idrossilammina sul formiato d’etile, non può avere la costitu- 


H 
zione di ossi-formossima YC=NOH (Atti del Congresso di Co- 
HO 


lonia). Tale risultato coincide perfettamente con quello avuto in 
seguito dai Sigg. Wieland e Hess, i quali, come si disse, non incon- 
trarono fowrmo-nitril-ossido : difatti, in quest’ultimo caso, operan- 
dosi in soluzione acquosa, avrebbe dovuto comparire (per le osser- 
vazioni fatte nel frattempo dallo stesso Wieland sul triformonitril- 
ossido) (') appunto l’acido formidrossammico. Le diverse formos- 
sime sostituite rappresentano dunque altrettanti alogenuri dell’a- 


(1) Berichte, 42, 803 (1909). 
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cido formidrossimico, che con l’acqua si saponificano parzialmente 
in tale acido. epperò la sintesi dell'acido m.fulminurico da queste 
sostanze e ossidril-joni è da ricondursi senz'altro a quella dello 
stesso polimero dall’acido fulminico (operandosi secondo Scholvien), 
nella quale. come si è detto. è appunto l'acido formidross:mico 
che deve far giuoco. 

Si potrebbe anche ammettere, del resto, che, accanto alla sa- 
ponificazione pura e semplice dell’alogenide, avvenga anche. in 
parte, eliminazione d’idracido fra tre molecole di esso, ed in tal 
caso la reazione con cui si giunge all’acido m.fulminurico non 
sarebbe in tutto antitetica. quale la ritengono i Sigg. Wieland e 
Hess, alla formazione di nitril-ossidi da cloruri di acidi idrossam- 
mici e carbonato sodico. Come nei nitril-ossidi, così pure nell’acido 
m.fulminurico, il ponte d'ossigeno attesterebbe che avvenne eli- 
minazione d’idracido fra il cloro attaccato al carbonio e l’idrogeno 
di un gruppo ossimmidico : 


H.C.Cl H.C.Cl H.CCI H0=0-p=t !5G 
I| || 4 IT dl a 
| NOH HON > | OH HON ‘ 
l | i 
Ni; storia H Nin 


Un tipo analogo «i dissociazione è probabilmente da supporsi 
per la decomposizione al calore (verso 65°) da me osservata sulla 
jodoformossima secca, in quanto si forma sempre da essa una 
piccola quantità di acido m.fulminurico, e .così pure per l’eterifi- 
cazione delle diverse alogenoformossime da me tentata con diazo- 
metano e con diazo-etano in solventi anidri (che non dissociano 
gli alogenidi). nella quale si elimina alogeno-alchile, meutre si 
forma un etere fulminurico ('). 


3) La polimerizzazione dell’aldeide formica. 


In sostegno della veduta espressa circa la polimerizzazione del- 
l'acido fulminico, mi sia infine permesso di aggiungere alcune con- 
siderazioni che ritengo di qualche importanza per la chimica del 
metilene. 

Secondo Wieland e Hess la polimerizzazione di schietti deri- 


(1) R. A. L. XVI, I, 545 (1907). 
Anno XXXIX — Parte II 18 
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vati metilenici, come l’acido prussico e l’acido fulminico, è di na- 
tura sostanzialmente diversa da quella dei termini della stessa serie 
con carbonio tetravalente, rispettivamente omologhi e isomeri. e 
cioè, i nitrili da un canto, e dall’altro i due isomeri della carbil- 
ossima, l’acido cianico ed il formo-nitril-ossido. Questi ultimi ten- 
dono, nella polimerizzazione, a dare anelli esatomici simmetrici, men- 
tre in quei due semplici derivati metilenici, l'acido fulminico e 
l'acido prussico, si mostra la tendenza a saturare, mercè la poli- 
merizzazione, le valenze metileniche libere Tale tendenza si mani. 
festa nei due casi con un diverso assettamento d’atomi nei poli- 
meri, conducendo infatti, rispettivamente, ad una catena aperta di 
tre atomi e ad un nucleo penta-atomico ; nondimeno le due reazioni 
— dicono gli Autori — sono congruenti e rappresentano una forma 
di « Methylen-Polymerisation » nella quale gli acidi prussico e ful- 
minico, quali schietti derivati metilenici. stanno a sò. 

A questo ultimo riguardo. sembra che gli Autori abbraccino 
l’idea di Nef di uno stato nascente dei composti non saturi, parti- 
colarmente favorevole alla polimerizzazione di essi ('). Descrivendo 
infatti l’azione del carbonato sodico sulla cloroformossima, essi di- 
cono : « l’acido fulminico libero si polimerizza in modo tanto ra- 
pido che viene ottenuto quasi istantaneamente come - acido m.ful- 
minurico ». 

Più largo è, a mio avviso, il concetto che noi dovremmo for- 
marci della « polimerizzazione metilenica »; finchè essa si svolga 
in seno all'acqua, o in presenza d’acqua, si dovrebbe pensare, piut- 
tosto, che essa sia in stretta dipendenza con la formazione di 
idrati, i quali, ulteriormente, si condensano. In tal modo sareble 


subito chiarito come la polimerizzazione di composti saturi (con 0) 
possa corrispondere «el tutto, nei suoi risultati. a quella dei com- 
posti con carbonio bivalente: difatti, svolgendosi quest’ultimo pro- 
cesso in | resenza d’acqua, si dovrebbero concepire tali composti 
come trasformati — in grado più o meno esteso — nci corrispon- 
denti idrati, epperò il punt: di partenza per la polimerizzazione 
sarebbe costituito in ogni caso da composti sa uri (da ilrati. con 
carbonio tetravalente). 


(3) Annalen, 287, 858 (1895). 
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Il punto di vista da cui si pongono i sigg. Wieland e Hess 
non sarebbe infatti in grado di chiarire nella loro totalità i diffe- 
renti processi di polimerizzazione che si osservano in un composto 
saturo, nell’aldeide formica. In questo caso sarebbe spiegata la 
polimerizzazione in triossi-metilene. dovendosi infatti concepirla 
come analoga a quella dell’acido isocianico in ciamelide : 


NH H, 
70: 29% 
3HN:C-0 >» © O .3H.;C-0 > f 
HN:6 CH H,:C C:H,, 
vg vg/ 


ma rimarrebbe oscuro il fatto che più interessa, almeno da un 
punto di vista biochimico, quello della polimerizzazione in sostanze 
del gruppo degli zuccheri, nella quale polimerizzazione, nè più nò 
meno che in quella dell’acido fulminico e dell’acido prussico, si 
costituisce una catena d’atomi di carbonio che non sono più sepa- 
rati l’uno dall’altro da atomi d'ossigeno, come nel caso del trios- 
simetilene, bensì dire tamente uniti fra loro. Per ricondurre il 
caso della fornialdeide a quello dell’a-ido fulminico si dovrebbe 
però considerare il formòlo non come vera e propria aldeide con 
carbonio tetravalente 


O 
I) Hd O, 
H 


bensì come il più semplice e schietto idrato di carbonio, come 
ossidril-metilene 


II 
II) H--(- 0H 


E’ facile intauto osservare che /o stato dell’aldeide în solu- 
zion: acquosa sarà sotto un certo aspetto il medesimo, qualunque 


(1) La sintesi degli esosii chiarita in base a questa struttura, col mec- 
canismo di condensazione aldolica: CH,0 + CHy0 + 8CH,0 + CH,0 = CHO. 
.CHOH(CHOH),.CH,0H condurrebbe per il glucosio ad una formula di costi- 
tuzione in cui sarebbe contenuto intatto un gruppo aldeidico, cosa che è invero 
contradetta dall’esperienza. Alla formula di Tollens, con ponte di ossigeno, 
riconfermata recentemente da Angeli (vedi più avanti), si potrebbe giungere 
solo ammettendo una migrazione, ben poco verosimile, dell’ idrogeno ossidri- 
lico in y all’ossigeno del grupp» aldeidico. 
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sia la struttura reale della formaldeide. Difatti, tanto nella s«olu- 
zionè acquosa di I), quanto in quella di II), si prevede un equi- 
librio che ha nei due casi un termine comune, il metilen-glicol : 


HH 
>» 4 
a) NK + HH Sw Si 
H 
HH 
dI fd + H.0H Fa bg 
ko oH” \oH 


La presenza del metilen-glicol nelle soluzioni acquose di for- 
maldeide, la quale, per quanto io sappia, non è stata finora messa 
in rapporto con la struttura enolica II) ('), è da ritenersi oggidì 
come una quistione risolta in senso affermativo dalle osservazioni 
di Auerbach (*), ed essa è. a mio avviso, della massima impor- 
tanza per potersi chiarire il processo di polimerizzazione che as- 
sume nella formaldeide un aspetto così multiforme. Secondo il mio 
modo di vedere, sarebbe infatti il metilen-glicol il punto di par- 
tenza comune alle diverse polimerizzazioni Mell-aidelge, finchè 
queste si effettuino in presenza d’acqua. 

Se nei superiori equilibri, a) o è), è raggiunta, in qualsivoglia 
modo, una certa concentrazione dell’ idrato CH,{OH), talchè una 
parte di esso sia costretta a sparire, diverse vie offriranno, nelle 
diverse condizioni, ques a }:ossibilità: o retrocedendo l’ idratazione 
in senso inverso a quello in cui essa era dapprima avvenuta, ov- 
vero formandosi prodotti di condensazione. In quest’ultimo caso 
il fenomeno potrà assumere però vario andamento ; l’eliminazione 
degli elementi dell’acqua può effettuar.i infatti, teoricamente, nel 
modo più svariato. cosicchè sono da prevedersi risultati diffe: 
renti: 


() In Nef si trova accennata la possibilità inversa. che, cioe, st formi 
:CHOH dall’ idrato CH, OHi, [Ann. 298. 222, 303 (1897) ] che esisterebbe 
nella soluzione acquosa ui formaldeide, 

(?) Arbeiten aus d. Kaiserl, fiesundheitsamte, XXII, 584 (1905): Cen- 


tralblatt, 1905, II, 1082. 


265 


CH, CH, 

10/7 *NoH oo no 0 (08 o 
HO OH 25,6 |; >. | 
H,C 6H, ©: » H;C CH, 7 H,C CH, 
HÒ 6H HÒ OH N07 


x-triossimetilene idrato, in equilibrio (1) 
con 2-triossimetilene. 


H-C-H HO--C-Ho HO--C--H —?H,0 
ZN ZN DE —_> 
HO OH H OH H OH 
H-C-—- CH.O0H ——-- CH,OH 
(OHy) v | 
H,O + H. CO0-CH.OH -CH,O0H 


aldeide glicerica. 


Ma per quanto diversa possa apparire a prima vista la strut- 
tura delle due classi di polimeri fornite dell’aldeide formica, gli 
ossi-metileni da un canto, gli esosii dall’altro, rimane purnondi- 
meno in essa ancora un tratto comune il quale prova material- 
mente che la sintesi di quelle sostanze ha preso le mosse, egual- 
mente. dal metilen-glicol. Questo carattere comune è il ponte di 
ossigeno ; il quale, difatti, non è esclusivo dei diversi ossi-metileni 
polimeri. per es. dell'x-triossi-metilene sopra cennato, ma è con- 
tenuto altresì nella molecola di diversi zuccheri. E’ noto che per 
il glucosio fu proposta da Tollens (*) la formula seguente 


CH,0H—CH.OH-CHT—CH.O0H—-CH.O0H—CH.OH, 
| Î 


O0--— dtd rat SI 
e che questo tipo di struttura ha ricevuto recentemente una bella 
conferma dalle interessanti esperienze di Angeli (*) sopra parecchi 
zuccheri (d.eritrosio, /.arabinosio, glucosio). 

Ora mentre la sintesi di qualcuno fra gli ossi-metileni poli. 
meri può realizzarsi anche in assenza d’acqua. cioè, dai vapori di 
formaldeide. altrettanto non può dirsi degli zuccheri, i quali, solo 
in soluzione acquosa. si formano da essa (*). Al ponte di ossigeno 

(*) Cfr. Auerbach, 1. c. 

(*) Berichte. /6, 923 (1883). 

(3) R. A. L. XVII, II, 860 (1908). 

(4) A quest'osservazione si può aggiungere ancora l’.lira che da CO+Ha, 
mediante la scarica elettrica oscura, si forma CH,0, mentre il polimero 


(CH0)s, l’aldeide glicolica, si forma, nelle stesse condizioni, solu allorchè sia 
presente dell’acqua, 
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contenuto nella loro molecola è dunque da attribuirsi il signifi- 
cato di ossigeno anidridico, epperò la sintesi di un esosio dall’al- 
deide glicerica superiormente dedotta (o direttamente dall’aldeide 
formica) sarebbe da raffigurarsi con i seguenti schemi : 


CH,0H.CHOH.CHOH + H.CHOH.CHOH.CHOH = H,0 + 
6H HÒ 
CH:0H.CHON.CH.CHOH.CHOH.CHOH EI 
OH HO au 


CH,0H.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CHOH 
| 
Ola = 


Ma con il prodotto così ricavato mostra la maggiore analogia 
di struttura l’acido m.fulminurico, il quale si forma invece da un 
composto con carbonio bivalente; è dunque la cosa più ovvia sup- 
porre che anche la polimerizzazione dell’acido fulminico, în pre- 
senza d’acqua, si compia attraverso degli stadii analoghi a quelli 
ora presi in considerazione per la formaldeide. 

In tesi più generale si potrà poi ritenere che uno stesso mecca- 
nismo sia comune ai processi di polimerizzazione dei composti sa- 


turi (cioè, con 0) dei non saturi (con 0), dappoichè i risultati di si- 
mili processi, per quanto sembrino talvolta disparatissimi, possono 
sempre ricondursi (finchè si conseguano in presenza d’acqua) ad 
un processo più generale, alla condensazione di idrati preformati. 


Tanto più degna d’interesse appare perciò la soluzione del 
quesito, quale struttura competa ad un fulminato di metile tri- 
molecolare (p. f. 149°) da me isolato nella reazione del solfato di- 
metilico sul fulminato sodico in soluzione acquosa, e che è diverso, 
come io mostrai, dal m.fulminurato di metile. 

Nello schema sopra riferito, in cui l’acido m.fulminurico viene 
tratto dall’acido formi’lrossimico appare come prodotto intermedio 
un derivato dell’acido malonico, l’acilo di-isonitroso-malon-idros- 
simico, da cui, per ulteriore disidratazione, si otterrebbe solo il 
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composto iso-oxazolonico mentre, teoricamente, sarebbe ancora pre- 
vedibile la formazione di un nucleo triatomico : 


NOH 
SS 
HON=C—-T—C_—-NOH 
Ora non è da escludersi che un simile nucleo sia contenuto 
nell’etere fulminurico succitato. Esso potrebbe provenire in tal caso 


dalia condensazione dell’etere formidrossimico secondo gli schemi 
seguenti: 


H-—C—--0H H-C--—0H H-C-- -0H 
RI || > 
N.0CH, N.0CH, N.0CH, 
H=-"C-==0==0=0H = elet 
|| | || -> || || Il 
N.0CH, N.0CH, N.0CH, N.OCH, N.0CH, N.0CH,, 


dai quali appare che, in ultiino, non si avrebbe perdita d’alcool 
metilico e formazione di un nucleo isoxazolonico, ma, invece, per- 
dita d’acqua e condensazione in un nucleo vrimetilenico. 

Mi propongo di continuare lo stulio di questo interessante 
polimero (eventualmente isolare, se sarà possibile l’acido libero 
corrispondente). nonchè delle varie alogeno-formossime da me ot- 
tenute e della formossitna medesima ('). 


(1) Lo studio di questa sostanza fu da me iniziato già nello scorso anno; 
un breve sunto dei risultati ullora ottenuti è riportato nei citati Atti del 
Congresso di Colonia, 


Palermo, Istituto chimico, maggio 1909 
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Composizione e costituzione chimica del tannino artificiale. 
Nota I di P. BIGINELLI. 


Verso l’anno 1870 ile cognizioni che si avevano sopra il tan- 
nino naturale erano molto incerte. Molti chimici consideravano il 
tannino come un glucoside, altri mettevano in dubbio tale natura 
glucosidica, altri infine la negavano decisamente. Perciò dopo le 
tante e svariate ricerche fatte sul tannino, a partire da quelle clas- 
siche di Berzelius (1827) rimaneva sempre insoluto il quesito della 
composizione e costituzione chimica dell'acido gallo-tannico. 

Fra i chimici di quel tempo, uno di quelli che maggiormente 
si è occupato di questo argomento e che ha acquistato maggiore 
riputazione nel campo della sintesi del tannino. è certamente il 
prof. Ugo Schiff. 

Alcune conclusioni di chimici distinti del tempo che si occu- 
parono pure del tannino e che il prof. Schiff cita nella sua prima 
memoria (') devono probabilmente averlo indotto a tentare di ri- 
solvere la questione della costituzione dell’acido tannico mediante 
il metodo sintetico. 

Difatti circa la trasformazione d«ll’acido tannico in gallico 
Knop dice di aver ottenuto fino il 95 ‘/,, e Stenhouse potè 
disporre di un tannino che si poteva trasformare completamente 
in acido gallico. Molto interessanti e significative sono ancora le 
conclusioni di Rochleder (1558) e quella molto più precisa di 
Hlasiwez (*). Difatti Rochleder dice: L’acido tannico non essere 
comparabile ai glucosidi. ma che si può ammettere piuttosto che 
tannino ed acido gallico stiano tra loro all'incirca come destrina 
e glucosio. La proposizione di Hlasiwez dice più precisamente, che . 
se il tannino non è un glucoside, potrebbe essere facilmente un 
acido digallico il quale starebbe all’acido gallico come l’alcool die- 
tilenico al glicol ordinario. 

I risultati di Knop e di Stenhouse circa la trasformazione del- 
l'acido tannico in gallico e le opinioni di Rochleder e di Hlasiwez 


(') Gazz. chim. ital., vol. HI, 355. 
(*) liebig'8 Annalen, 143, p. 293. 
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sulla costituzione dell’acido tannico, avvalorate da alcune osserva- 
zioni di Loewe (1867-1868) che accennano alla possibilità della 
trasformazione dell’acido gallico in tannico, mediante l’azione del- 
l’acido arsenico sopra l’acido gallico. per quanto non provato se 
non per alcune delle reazioni qualitative dell’acido tannico. indus- 
sero il prof. Schiff a tentare la soluzione definitiva dell’importante 
questione seguendo la stessa via sperimentale. 

L'opinione del prof. Schiff circa la costituzione dell'acido gallo- 
tannico era dunque quella di Hlasiwez, cioè che dovesse essere 
un semplice acido digallico. Con tale concetto tentò una prima via 
per arrivare alla siniesi. cioè di trattare l’acido gallico con l’ossi- 
cloruro di fosforo (reazione di cui parlerò in altra Nota). ma il 
rendimento troppo scarso e più ancora la difficile purificazione 
dei prodotto hanno consigliato il Schiff ad abbandonare questa 
via per seguire quella più facile e più rimunerativa indicata dal 
Loewe. Difatti è con quest’ultimo metodo che ha ottenuto i pro- 
dotti cui si riferiscono i composti studiati. 

Del resto poteva bene il prof. Schiff ritenere il suo composto 
come iden:ico al tannino naturale poichè. oltre alle molte proprietà, 
anche rispetto alla legge di Raoult il prof. Paternò (') trovò che 
l’acido tannico si comportava quasi come l’acido digallico di Ugo 
Schiff. Le differenze sensibili nei risultati vennero attribuite alle 
impurezze del prototto (2 ‘/, secondo Schiff) e quindi alla minore 
concentrazione delle soluzioni. Di questo fatto darò spiegazione 
parlando dei diversi composti che si ottengono nelle condizioni 
indicate dal prof. Schiff. 

Per verità il composto di Schiff è stato ritenuto dalla mag- 
gior parte dei chimici identico al tannino naturale fino al 1898 circa, 
cioè fino a quando P. Walden (*) confermando le conclusioni di 
Giinther (*) e di Flawitzhy (*) circa il potere rotatorio del tannino 
naturale, ha dimostrato che detti composti oltrechè pel potere ro- 
tatorio anche per altre ragioni sono composti affatto diversi. Di. 
fatti mentre il tannino naturale è destrogiro, il così detto acido 


< 


digallico di Ugo Schiff è inattivo, e mentre il primo è un ror 


(1) (razz. chim, ital., 27, 1889. 

(*) Berichte, 30, pag. 3151; 2/, pag. 5167 

(3) Berichte der pharm. Ges, anno 5, fasc. 6°, pag. 179 
(4) Iourn. d. russ. phys. chim. Gesell., 22, 362 (1890). 
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elettrolita, il secondo si comporta come un acido debole, e mentre 
le soluzioni del primo sono coagulate dall’acido arsenico, il secondo 
invece si ottiene riscaldando l’acido gallico con questo e si man- 
tiene inalterato anche in presenza di un eccesso del medesimo. 
Infine il Walden dice che il peso molecolare del tannino naturale 
deve essere da 2 a 4 volte quello dell’acido digallico e che perciò 
il tannino e l’acido x-digallico di Schiff sono due corpi affatto dif- 
ferenti. 

Il prof. Schiff riconosciute esatte queste pubblicazioni, si per- 
suase che il suo prodotto non poteva essere identico all’acido gal- 
lo-tannico, perciò propose egli stesso di chiamare il suo composto 
acido digallico o tannino artificiale per distinguerlo dall’acido 
tannico o tannino naturale. 

La prima opinione del prof. Schiff circa la costituzione del 
tannino, aveva posto fra i chimici delle radici molto profonde, 
perchè durava ancora anche quando il suddetto professore l’aveva 
modificata. Difatti non ostante le pubblicazioni di Flawitzky e di 
Walden molti trattatisti conservarono per l’acido tannico la costi- 
tuzione data da Schiff non solo, ma pubblicazioni recenti di Nie- 
renstein (') e Dekker (*) tendono a dimostrare ancora che il com- 
posto di Ugo Schiff è il derivato più corrispondente alla compo- 
sizione empirica del tannino naturale. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Praticamente il tannino artificiale si ottiene, secondo le mi. 
gliori prescrizioni del prof. Schiff, mettendo a bollire una solu- 
zione acquosa od alcoolica di acido gallico con acido arsenico nelle 
proporzioni del 10 °/, circa. Si ottiene in tal modo un liquido di 
color violaceo che possiede molte delle proprietà delle soluzioni 
acquose od alcooliche del tannino naturale. Si può dire che l’unica 
differenza apparente riscontrata fra le une e le altre soluzioni è che 
le soluzioni del tannino naturale deviano la luce polarizzata a 
destra, mentre quelle ottenute nel modo sopra descritto sono 
inattive. 

Il prof. Schiff ai fine di separare il composto dalle proprietà 
tanniche indica di operare nel modo seguente: 


(+) D. ch. G., 88, 3641; 40, 916 
(®) D. ch. G., 41, 2497, 8784 
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La soluzione alcoolica o acquosa dopo bollita coll’acido arse- 
nico, si diluisce alquanto con acqua e poi si sottopone alla cor- 
rente di idrogeno solforato pe. far precipitare completamente 
l'arsenico. Si filtra il liquido che mantiene in soluzione il compo- 
sto tannico e si fa evaporare completamente a bagno-maria in cor- 
rente di anidride carbonica. Durante questa evaporazione si depo- 
sita ancora un po’ di solfuro di arsenico e di acido gallico che 
indica di separare; infine dice di riprendere il residuo con poco 
alcool e di precipitare la soluzione con etere solforico. 

Il composto che così si ottiene oleoso e di colore violetto 
scuro dovrebbe secondo il detto professore avere la formula di 
costituzione seguente : 


‘+ COOH 

\Ga 
C©H? / 

i 

o, 

> 

‘6 
OH 
OH 


OH 


CH? \ 


Cioè deve essere considerato quale anidride eterea di 2 mole- 
cole di acido gallico. 

Il prof. Freda cui premeva per certe sue esperienze ottenere 
una certa quantità di tale prodotto. pur seguendo, dice lui (') te- 
stualmente le vie indicate dal prof. Schiff, ha ottenuto sempre un 
composto contenente arsenico fino ad arrivare in qualche caso al- 
l’8 °/, circa del composto impiegato. E non si può dubitare che il 
suddetto professore abbia cercato di fare precipitare l’arsenico in- 
completamente, poichè per assicurarsi della completa precipitazione 
in un caso fece agire la corrente di idrogeno solforato per otto 
giorni di seguito. Questo fatto indica che in quelle condizioni l’ar- 
senico non precipita completamente 


(') Gazz. chim. ital. vol. 8, pag. 14 
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Da questa pubblicazione del Freda nacque una specie di po- 
lemica piuttosto vivace col prof. Schiff, ed il Freda termina la sua 
ultima pubblicazione confermando i risultati riportati nella pre- 
cedente, dicendo che non intendeva più ritornare sull’argomento, 
e raccomandava ai chimici di provare e constatare quanto aveva 
asserito. Nessuno disgraziatamente gli dette ascolto e studiò la que- 
stione profondament», percui rimasero nel campo scientifico come 
esatte le categoriche asserzioni del prof. Schiff. 

Per la verità e a spiegazione di quanto ho detto so ra, devo 
soggiungere che il prof. Schiff in punti diversi delle sue memorie 
ammette, come spiegazione di certi risultati analitici non troppo 
soddisfacenti, di avere analizzato composti che contenevano in 
un caso piccole quantità di fosforo, e nell’altro caso piccole quan- 
tità di arsenico. 

In ogni modo giova notare che tanto le piccole quantità di 
fosforo e di arsenico trovate dal prof. Schiff. come quelle molto 
più grandi riscontrate dal pro:. I'reda, furono sempre ritenute 
come delle semplici impurezze dei composti ottenuti. i 

lo da qualche tempo mi occupo della costituzione del tannino 
della noce di galla e, per facilitarmi il compito, ho creduto ne- 
cessario preparare il composto di Schiff di cui inolte proprietà, 
come dissi, lo fanno avvicinare all’acido gallo-tannico naturale. 
Solo che, mediante prove ripetute in diverse condizioni ho potuto 
constatare di massima come vere molte conclusioni del Prof. Freda 
ed ho potuto verificare i fatti seguenti : 

1. che riscaldando una soluzione acquosa od alcoolica di 
acido gallico con acido arsenico, la reazimnne che avviene per ef- 
fetto del secondo sul primo è per lo meno duplice; 

2. che durante il riscaldamento avviene un continuo svi- 
luppo di anidride carbonica precisamente come producono altri 
acidi diversi dall’arsenico, ad es. il solforico. Avviene così la tra- 
sformazione di parte o di tutto l’acido gallico in un suo derivato 
a seconda del tempo in cui si fa avvenire il riscaldamento. 

3. che l’arsenico non esercita una semplice azione catalitica, 
come ritiene il prof. Schiff, ma contemporaneamente allo sviluppo 
di acido carbonico. parte dell’ acido arsenico si unisce all’acido 
gallico e ai suoi derivati per formare dei composti più o meno 
colorati in violaceo chiaro, solubilissimi in acqua e che tutti pre- 
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cipitano le soluzioni degli alcaloidi come precisamente fanno le s0- 
luzioni del tannino naturale. 

4. che uno o più di questi composti arsenicali, che descri- 
verò in seguito, che si formano col riscaldamento, mescolati o 
meno con acido gallico inalt:rato, costituiscono il cosidetto tannino 
artificiale o acido digallico di Ugo Schiff. 

5. che diluendo la soluzione aleoolica primitiva, cioè la so- 
luzione contenente il supposto acido digallico con acido arsenico, 
con acqua come ha fatto Schiff, e sottoponendola anche per molto 
tempo alla corrente di acido solfidrico, come ha fatto il prof. 
Freda. non si ottiene, anche dopo un riposo di parecchi giorni. 
una separazione completa del solfuro di arsenico ; avviene solo un 
grande intorbidamento più © meno giallo della soluzione che 
permane. 

6. che si ottiene la precipatazione del solfuro di arsenico 
solo quando si acidifica la soluzione con un acido, come ad esempio 
il cloridrico; diversamente una }arte dell’arsenico rimane nella 
soluzione ('). 

7. che se la soluzione non acidificata, dopo averla saturata 
di acido solfidrico, si fa evaporare a bagno maria in corrente di 
acido carbonico. si ottiene infine la separazione di solfuro di ar- 
senico. Riprendendo il residuo dell’evvaporazione con acqua o con 
alcool e separando con la filtrazione il solfuro di arsenico, si ot- 
tiene in realtà un liquido il quale precipita ancora la soluzione 
del solfato di chinina, ma questo liquido che dovrebbe contenere 
il tannino artificiale secondo Schiff. contiene ancora del composto 
arsenicale. Lo si può verificare acidificandolo con acido cloridrico 
e risottoponendolo alla corrente di acido solfidrico col quale si fa 
precipitare tutto l’arsenico e rimane una soluzione di acido gallico 
o di un suo derivato, soluzioni che non possiedono più le pro- 
prietà delle soluzioni tanniche. 

8. che finchè il liquido della reazione fra acido gallico ed 
acido arsenico si comporta come la soluzione del tannino natu- 
rale. esso contiene arsenico in maggiore o minore quantità, arse- 
nico che si pu: sempre rendere palese ossidando la sostanza con 
acido nitrico concentrato e sottoponendo il residuo, dopo scacciato 
tutto l’acido, alla corrente dell’idrogenv solforato. 

(*) Schulze, I, pr. ch., t. 25, 431 
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Constatati bene i fatti sopra esposti e dimo.trata così la pre- 
senza dell’arsenico come parte costituente il tannino :rtificiale. fui 
portato allo studio della natura di tale composto, o meglio della 
miscela di cui è formato. Dico subito che per tale studio, al fine 
di evitare certe osservazioni fatte dal prof. Schiif al prof. Freda, 
ho modificato un poco il procedimento nel senso di usare la soluzione 
acquosa invece che alcoolica, tanto più che i suddetti professori 
hanno dimostrato che si comportano nello stesso modo. Inoltre, 
prima di trattare con acido solfidrico, ho procurato di agitare il 
liquido della reazione con etere solforico onde asportare tutto l’acido 
gallico che per caso non aresse preso parte alla reazione. Ho pre- 
ferito ancora operare in soluzione acauosa anzichè alcoolica perchè, 
trattandosi di eliminare l’acido arsenico con la corrente di idro- 
geno solforato, si potevano evitare le formazioni di composti sol- 
forati organici. 


Preparazione dei costituenti il tannino artificiale 


Quando si mette a bollire a refrigerante a ricadere una solu- 
zione acquosa di acido gallico col 10 °/, circa di acido arsenico, cioè 
nelle condizioni e proporzioni indicate da Schiff, la soluzione si fa 
di mano in mano più colorata, tendente verso il rosso violaceo. e si 
sviluppa continuamente acido carbonicp ; fatto che al prof. Schiff 
forse deve essere sfuggito, perchè non ne ta cenno nelle sue me- 
morie. 

Questo liquido, dopo che ha bollito più o meno tempo. si ri- 
duce a bagnomaria ad '/, circa del suo volume e si lascia riposare 
da 24 a 48 ore in luogo fresco. Durante questo tempo si deposita 
la maggior parte dell’acido gallico inalterato. Si separa questo alla 
pompa ed il liquido che filtra si sbatte in un imbuto a rubinetto 
con etere solforico. Collo scuotimento il liquido si riscalda ed au- 
menta di volume quasi del doppio ; col riposo si formano tre strati 
ben distinti, precisamente come fanno le soluzioni acquose dell’a- 
cido tannico naturale ('). 

Lo strato superiore è formato da tutto «tere acquoso con- 
tenente in soluzione oltre ad acido gallico inalterato pure una 


(') Ann, de chim. Phys., 54, 337, 56, 303 
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certa quantità del tannino artificiale che le comunica un colore 
giallastro. 

Lo strato intermedio di aspetto oleoso e di colore rosso vio- 
laceo più o meno scuro è formato da un composto di tannino ar- 
tificiale con etere ed acqua in determinate proporzioni, della stessa 
natura di quello che si ottiene col tannino naturale. 

Lo strato inferiore è costituito quasi esclusivamente da una 
soluzione acquosa-eterea del tannino artificiale. Questa soluzione di 
fatto se viene concentrata e poi ritrattata con etere si riformano 
altri tre strati come quelli descritti. 

Questo modo di comportarsi delle soluzioni acquose, relati- 
vamente concentrate. del tannino artificiale con etere solforico fa 
ancora avvicinare questo al tannino naturale, ed il metodo di 
Pelouze (') per la precipitazione di questo dalle sue soluzioni 
acquose, può servire per precipitare e separare i diversi composti 
che si possono formare nella reazione fra acido gallico ed acido 
arsenico. 

Come l’acido tannico naturale forma composti abbastanza de- 
finiti con etere, con alcool, e con etere ed acqua come lo descritto 
4 suo tempo (?’) così pure si comporta il tannino artiticiale. A di- 
mostrare tale analogia di comportamento indicherò la composizione 
delle due sostanze oleose che si formano nell’uno e nell’altro caso 
ed i rapporti che esistono fra tannino, etere ed acqua. 


Pel tannino naturale Pel tann.no artificiale 
‘C'*H'°0° + 5C‘H'°O + 6H?0 C“H"'!0'*As + 13C*‘H'°0 + 7H®O 


Il composto etereo acquoso che si ottiene col tannino artifi- 
ciale, come si vede. è relativamente molto più ricco di etere del 
composto che s: ottiene col tannino naturale e quindi risulta molto 
meno denso di quest’ultimo. Questo fatto spiega come lo strato 
oleoso che si forma col tannino artificiale occupi il posto inter- 
medio fra i tre strati, cioè fra l’etereo e l’ac]uoso, mentre invece 
quello che si ottiene col tannino naturale risulta più denso della 
soluzione acquosa e quindi occupa il fondo del vaso in cui si fa 
produrre. 


(') Ann. de chim. phy8. (1. c.). 
(*) Gazz. chim. ital., 37, pag. 6. 
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Tanto l’uno che l’altro di questi composti mantenuti nel vuoto 
perdono tutta l’acqua e la maggior parte dell’etere gonfiando. Una 
piccola parte di etere i composti la trattengono anche se lasciati 
nel vuoto per molti giorni. Tale comportamento, che come ho detto 
è pure del tannino naturale, è identico come vedremo per tutti i 
composti che si possono ottenere fra acido gallico e derivati ed 
acido arsenico il cui insieme costituisce il tannino artificiale. 

A priori si deve dire che, poichè nell’acido arsenico non si 
ha una semplive azione catalitica, come riteneva il prof. Schiff. ma 
esso entra a costituire i composti la formazione di questi, dipen- 
derà, come dimostrerò, uon solo dalle proporzioni fra acido gal- 
l’co ed acido arsenico. ma dalla temperatura e durata dell’azione 
di questo sopra quello. Di fatto durante tale azione potendo avre 
continuo sviluppo di anidride carbonica per trasformazione del- 
l'acido gallico in suo derivato. si potrà avere la formazione quasi 
completa di un composto arsenicale di detto derivato che è. come 
dimostrerò. esaossibenzofenone. 


1. Composti dell’acido gallico con l’acldo arsenico. 


Quando la reazione fra acido gallico ed acido arsenico si fa 
avvenire in soluzione acquosa discretamente concentrata a bagno 
maria fra 80-90” lo sviluppo di anidride carbonica è quasi nullo, 
quindi può avvenire la sola combinazione fra acido gallico ad acido 
arsenico; questa può però succedere in modo diverso a seconda 
che l’acido arsenico rispetto all'acido gallico si trova in una o 
nell'altra «lelle proporzioni date dalle seguenti equazioni: 

1° C°1H"O% + H*As0* - C°H°O*As + H®O 
Ac. gallico 


2° 2C°H°O* + H*As0* -- C'*H!0"'*As + 2H?O 


In tutti e due i casi i prodotti che si formano si separano 
dalle rispettive soluzioni quasi puri sotto forma di composti oleosi 
eterei acquosi nel modo che ho già indicato. 

I. Difatti ur. 2,9659 del primo prodotto privo di etere ed es- 
siccato nel vuoto sopra acido solforico. ha dato gr. 1,2224 di 
As,S,, da cui si ricava per cento parti: 


Trovato Calcolato per C7H708As 


As % 23,98 24,51 
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II. Gr. 2,2895 del secondo prodotto privo di etere ed essiccato 
nel vuoto ha fornito gr. 04192 di As,S,, da cui si ricava: 


Trovato Calcolato per C!I4H'IO!"Ag 
As °/, 16.49 16,81 


Si intende che quando le proporzioni fra acido gallico ed acido 
arsenico si trovano fra le due indicate dalle equazioni soprascritte. 
diventa possibile la formazione dei due composti contemporanea- 
mente. 

Quest'ultimo composto doveva essere uno dei costituenti del 
tannino artificiale del prof. Schiff, date le proporzioni fra acido 
gallico ed acido arsenico in cui soleva operare. Il primo doveva 
mancare affatto. 

Del secondo composto ho voluto determinare l'acidità, e per 
la sua natura e per il suo comportamento l’ho determinata con 
una soluzione normale di carbonato sodico e col metodo così detto 
del tocco. 

Alla soluzione acquosa di gr. 0.4324 di sostanza aggiunsi tutto 
in una volta 5 ce. di soluzione normale di carbonato sodico. La 
soluzione si rese alcalina e di colore verde. Mediante soluzione 
normale di acido solforico si è fatta ritornare acida. Per questo 
si impiegarono 8 cc. di soluzione. Questo risultato indica che il 
composto e biacido difatti 


Trovato Calcolato per C'4H'O!?As 
Na,.CO? °/, 24,49 23,76 


Le formole di costituzione cui i risultati sopra riportati con- 
ducono sono, per le ragioni che dirò in seguito, con molta pro- 
babilità le due seguenti: 


Per il 1° composto Per il 2° composto 
O 
Il HO—-As_0 
HO — As8s— OH Ns ae 
/ N 
O O O 
un nor 1 bi NoH 
S N N 
00H 00H COOH 
Ac. arsenico-gallico Ac. arsenico-digallico 
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Quindi si possono chiamare acido arsenico-gallico il I° ed 
acido arsenico digallico il 2°. 

Del primo composto ho voluto determinare il pesò molecolare 
crioscopicamente in soluzione acquosa. In tre determinazioni ho 
ottenuto i seguenti risultati: | 


con soluzione 7,52 °9/, . . . . . trovato p. m. 204,5 
» SIL ra » » 206,2 
» 11,5D°/je cu «da » » 209,5 


Ora il peso molecolare del composto secondo la formola so- 
pra riportata, dovrebbe essere 294, quella dell’acido gallico 170. I 
risultati invece ottenuti con valori intermedi dimostrano ancora 
una volta che detti composti in soluzione tanto acquosa che alcoo- 
lica si idrolizzano in parte, ragione per cui da dette soluzioni, sot- 
toposte all’azione dell’acido solfidrico. non precipita l’arsenico oche 
in parte, la quale sta in rapporto colla diluizione. 

Queste sostanze si scompongono cogli acidi diluiti ed anche 
con l’acido acetico in acido gallico ed acido arsenico, percui la 
formazione dei derivati acetilici potrà essere possibile solo in spe- 
ciali condizioni. Questo comportamento spiega le discrepanze ve- 
rificate dal prof. Schiff e da aliri chimioi (') che si occuparono del- 
l'argomento nella determinazione dei derivati acetilici. 


2° Composti derivati dell’esaossibenzofcnone coll’acido arsenico. 


Quando la reazione fra acido gallico e acido arsenico si fa avve- 
nire in soluzione acquosa e a ricadere per lunghe ore, specialmente 
se con quantità minore di acido arsenico rispetto a quella di acido 
gallico, come precisamente è il caso indicato dal prof. Schiff, al- 
lora le combinazioni si moltiplicano e quindi si com, licano. In 
questo caso, una parte dell’acido gallico che a più bassa tempe- 
ratura sarebbe rimasto inaltera:0, per la elevata temperatura perde 
anidride carbonica ed acqua e si trasforma in esaossibenzofenone 
fusibile a 237-238° (*). Avviene cioè la reazione seguente: 

(1) Boettinger, Berichte, 7/7, (1884) pag. 1506. 

(3) Gli acidi aromatici idrossilati, perdono facilmente (03 per riscalda- 
mento, talora da soli, ma più facilmente se mescolati con sostanze anche ap- 
parentemente indifferenti. L'acido gallico p. es. in soluzione acquosa perde 
anidride carbonica se scaldato fra 200 e 210°; per l’acido floroglucinico in- 


vece basta l’ebollizioue della sua soluzione acquosa perchè avvenga la com- 
plets trasformazione in floroglucina. 
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2C°H*0* — CO* — H*0 — C'*H'°07 
ac. gallico Esaossibenzofenone 

Diventano quindi possibili anche le combinazioni dell'acido ar- 
senico con questo composto nelle forme corrispondenti a quelle 
che può dare l'acido gallico. 

Questi derivati dall’esaossibenzofenone coll’acido arsenico si pos- 
sono anche ottenere direttamente dai corrispondenti derivati del- 
l'acido gallic : quando questi vengano riscaldati in soluzione e a 
refrigerante a ricadere. 

La formazione di esaossibenzofsnone è lenta, ma continua, 
quindi continua sarà pure la formazione dei composti coll’arsenico 
da esso derivati. 

Per esempio gr. 25 di acido gallico disciolti in 500 cc. di acqua 
trattati con gr. 10 di acido arsenico vennero mantenuti alla ebol- 
lizione a ricadere per 36 ore. Anche dopo questo tempo il liquido 
. durante l’ebollizione seguitava a dare sviluppo di acido carbonico. 

I composti dell’arsenico coli’ esaossibenzofenone si trovano 
specialmente nelle acque madri dopo che con l’etere si sono sepa- 
rati i composti dell’acido gallico e l'acido gallico inalterato. Per es. 
nel liquido acquoso madre della reazione sopra indicata si trova 
disciolta una sostanza che all’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

Gr. 0,2:'4 di sostanza seccata nel vuoto hanno dato gr. 0,0617 
di As,S,; da cui si ricava per cento parti: 


Trovato Calcolato per C*6H!?0!%As 
As °/, 12,69 11,32 


Questi risultati portano con molta approssimazione alla for- 
mola del composto dell’esaossibenzofenone corrispondente al se- 
condo composto dell’acido gallico, quindi per analogia si potrà 
chiamare acido diesaossibenzofenon-arsenico a cui si potrà asse- 
gnare la formula seguente : 
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HO—- As_-0 


4 N 
% 


di - i 


"7 y 
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Molto probabilmente doveva essere di questa composizione il 
tannino artificiale o acido digallieo di Ugo Schiff adoperato dal 
prof. Paternò che, rispetto alla Legge di Raoult, trovò compor- 
tarsi quasi come acido gallo-tannico. 

Questo composto si può ottenere oltre che partendo dal corri- 
spondente derivato dell’acido gallico anche direttamente trattando 
dell’esaossibenzofenone con acido arsenico nelle condizioni per 
ottenere il composto corrispondente derivato dall’acido gallico. 

Per questo motivo deve essere possibile pure la formazione 
del composto derivato dell’esaossibenzofenone corrispondente al 
primo composto dell’acido gallico, cioè l’acido esaossibenzofenon- 
arsenico, avente la “ormola: 


Ù ed anche il suo derivato 
HO — 1 — OH 
HOT As_-0 
N AT 
‘ OH - è 
O 
Vi 


6 Ù NOH "1 LU 
\ 
nl da 


Ac. esaossibenzofenon-arsenico 


281 
Composto del pirogallolo con acido arsenico. 


Anche le soluzioni di pirogallolo reagiscono con acido arsenico 
quando vengano poste nelle stesse condizioni delle soluzioni di 
acido gallico. Il prodotto che ne risulta si comporta in tutto e per 
tutto come i prodotti che si ottengono con l’acido gallico, cioè 
precipita le soluzioni dei sali di alcaloidi e di ittiocolla. Come i 
derivati dell’acido gallico, anche questo si riscalda e forma com- 
posto con l’etere e coll’acqua e dà origine ad uno sciroppo di co- 
lore violaceo molto più scuro che non quello che si ottiene coi 
composti dell’acido gallico e dell’esaosssibenzofenone. Anch'esso se 
è tenuto nel vuoto sopra acido solforico, si gonfia perchè perde 
tutta l’acqua e la maggior parte di etere; una parte di questo lo 
trattiene come fanno gli altri composti, ed è soltanto con tratta- 
mento acquoso ed a caldo che si può scacciare completamente. 

Quando il composto si trova allo stato secco prende un colore 
violaceo e diventa molto igroscopico, molto più che non i corri- 
spondenti derivati dell’acido gallico. Quando si riprende con acqua 
esso si ridiscioglie e la soluzione prende un color verde. Il residuo 
di una tale soluzione che è pure verde, se si discioglie in etere la 
soluzione riprende il color violaceo primitivo. Il composto che si 
forma si separa sotto forma di prodotto oleoso etereo-acquoso 
come avviene per i derivati dell’acido gallico. 

Ho voluto determinare la quantità di etere che il composto 
sciropposo trattiene nonostante l’essiccamento, ed ho trovato i se- 
guenti risultati : 

Gr. 2,0453 di sostanza seccata nel vuoto vennero trattati con 
acqua a caldo e poi rimessi nel vuoto; si ridussero a gr. 1,7745 
quindi hanno perduto gr. 0,2708 di peso, da cui ei calcola 


Calcolato per C'*H"O5As + C‘H'°O: 12,96; perdita °/, 13,23. 


Questi risultati dimostrano che avviene la sostituzione di una 
molecola di acqua ad una molecola di etere, 

Alla determinazione quantitativa dell’arsenico si ottennero i 
seguenti risultati: 

Gr. 1,672 di sostanza fornirono gr. 0,4938 di As,S, da cui si 
ricava per 100 parti; 
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Trovato Calcolato per C!*H't08As + C4H!°0 
As °/, 17,93 17,36 


A questo composto amorfo credo di poter attribuire una for- 
mola di costituzione simile a quella dei derivati dell’acido gallico 
e quindi la seguente: 


HO — A8S_-0 
2° è 
$ 


sf DEC no Ùa 


Ac. A 


Formole di costituzione del tannino artificiale. 


Le formole di costituzione dei composti descritti formanti il 

tannino artificiale trovano la loro spiegazione nei fatti seguenti: 

1. se tali composti si fanno bollire in soluzione acquosa di- 

luita, meglio se acida per acido solforico o cloridrico, si scompon- 

gono in acido arsenico ed acido gallico oppure esaossibenzofenone, 
oppure nella miscela dei due. 

2. la formazione di un tannino artificiale con l’azione del- 
l’acido arsenico sopra la soluzione di pirogallolo dimostra che per 
tale formazione è sufficiente la presenza di un trifenolo i cui 0s- 
sidrili si trovino disposti come nel pirogaliolo. Difatti ho dimo- 
strato che si può ottenere un nuovo tannino artificiale quando si 
mette a reagire con l’aeido arsenico una soluzione acquosa di esaos- 
sibenzofenone. La presenza di un carbossile quindi, come avviene 
nell’acido gallico, per le proprietà tanniche è superfluo o per lo 
meno indifferente. 

3. che siccome con l’acido arsenico non formano tannino ar- 
tificiale nè il fenol ordinario, nè i difenoli, e neppure i due trife- 
noli diversi dal pirogallolo (floroglucina e ossiidrochinone) bi- 
sognerà concludere che la condizione necessaria per ottenere 
tannino artificiale. nel senso indicato dal prof. Schiff, sarà di fare 
agire l’acido arsenico sopra un trifenolo i cui ossidrili si trovino 
disposti come nel pirogallolo. Si potranno quindi ottenere tanti 
altri tannini artiliciali quanti sono i derivati del pirogallolo. 
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4. per i composti descritti qualunque altra formola di costi- 
tuzione che si voglia attribuire, diversa da quella assegnata, non 
può a parer mio essere ammessa, poichè in tal caso dovrebbe po- 
tersi ottenere il composto corrispondente anche partendo da uno 
dei due trifenoli diversi dal pirogallolo. 

Con questo studio sopra la natura del tannino artificiale del 
prof. Schiff posso dire che le proposizioni di Nierenstein e Dekker 
(1. c) si reggeranno malamente e che la questione della natura e 
costituzione del tannino naturale viene ritornata al suo stato pri- 
mitivo. 


Roma, Laboratorio Chimico della Sanità Pubblica. 


Tannino artificiale. 


Nota Il di P. BIGINELLI. 


In una breve comunicazione fatta alla Società chimica di Roma, 
nella seduta del 25 Aprile 1909 (') ho dato un riassunto dei risul- 
tati da me ottenuti intorno ai possibili costituenti il tannino arti- 
ficiale o acido digallico di Ugo Schiff. 

| Questi composti ottenuti per azione dell'acido arsenico sopra 
l’acido gallico, cioè 001 metodo preferito dal soprannominato pro- 
fessore e riportato dai diversi trattatisti, sono stati descritti in 


una Nota precedente. riportata in questo stesso volume della Gaz- 
zetta chimica. | 

Promettevo in quella comunicazione di studiare il metodo 
primitivo, ma poi abbandonato, per ottenere il tannino artificiale 
descritto nella I nota di Ugo Schiff (*) cioè quello basato sul- 
l’azione dell’ossicloruro di fosforo sopra l’acido gallico. Concludevo 
fin d’allora che la nuova sostanza dalle proprietà tanniche doveva 
essere un composto fosforato e della stessa natura e costituzione 
dei composti arsenicali descritti nella mia Nota precedente. 

Soggiungevo per ultimo che avrei dimostrato che si potevano 


(*) Rendiconti della Soc. chim. ital., Vol, I, Serie II. 
(*) Gazs. chim. ital., Vol. III, 388. 
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ottenere altri tannini artificiali della stessa natura di quello di 
Ugo Schiff, collo stesso acido gallico o con un suo derivato, e con 
mezzi ossidanti inorganici diversi dall’acido arsenico. i 
Con questa Nota intendo di chiarire una parte del mio asserto, 
riservandomi con un’altra di completarlo. 


Acido gallico e ossieloruro di fosforo. 


L’acido fosforico, posto nelle stesse condizioni dell’acido arse- 
nico, non forma coll’acido gallico un composto la cui soluzione si 
comporti come quella dell’acido tannico. Non sono perciò riuscito 
ad ottenere per es. la seguente reazione: 


2C°H°O* + H*PO* = C'H"'0"*P + 2H°O 
corrispondente alla reazione che si ottiene con l’acido arsenico 
2C°H60* + H*#As0* — C"“H"O0!'*As + 2H*O 


Era perciò interessante ripetere lo studio dell’azione dell’ossi» 
cloruro di fosforo sopra l'acido gallico fatto da Ugo Schiff, perchè 
per altra via, cioè mediante eliminazione di acido cloridrico, si do- 
veva molto probabilmente arrivare ad ottenere composti dell’acido 
gallico col fosforo analoghi a quelli ottenuti con acido arsenico ed 
aventi probabilmente le stesse proprietà. Si doveva perciò arrivare, 
specialmente con l’aiuto del calore, a composti dati da reazioni di 
cui una espressione è rappresentata dall’equazione seguente: 


3C°H°O* + POCI? = 3HC1 + PO(C°H505)? (3) 


L’esperimento ha in realtà confermato le previsioni e la so- 
stanza gialla, che in tali condizioni ottenne pure il prof. Schiff. 
ma che non ha analizzato, è precisamente rappresentata quasi tutta 
dal composto indicato nella equazione. La soluzione acquosa di 
detto composto precipita quella del sale di chinina come fa il com- 
posto corrispondente dell’arsenico ('). Come questo è pure saponi- 
ficabile dagli acidi diluiti liberando acidò gallico. 

() Lellmann, princip, d. org., Synthese, pag. 161. 

12) Giova fare attenzione che le soluzioni di acido meta-fosforico, anche 
in presenza di acido gallico, hanno proprietà delle soluzioni tanniche e quindi 
prestpitano la soluzione di solfato di chinina. Queste soluzioni però si distin- 
quono de quelle del tannino artificiale, perchè perdono la loro proprietà col 


seniplice riscaldamento, cioè per la trasformazione dell’acido meta in orto- 
fosforico, 
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Sostanzialmente ho operato come ha fatto il prof. Schiff ('), 
ma, avendo modificato leggermente il modo di purificazione del 
prodotto della reazione, credo opportuno ripetere sommariamente 
l'operazione. 

In un matraccio contenente gr. 10 di acido gallico secco ho 
versato un egual peso di ossicloruro di fosforo, cioè tanto da ba- 
gnare quasi completamente l’acido gallico. Subito avvenne un forte 
sviluppo di acido cloridrico e la massa si è riscaldata. Non ostante 
questo riscaldamento il matraccio venne posto a bagno di paraf- 
fina per 3 ore circa fra 99°-100°, cioè fino a quando lo sviluppo 
di acido cloridrico era quasi cessato, 

Ho osservato anch'io la formazione di una massa di colore 
giallo ocra e che in alcuni punti era di color violaceo chiaro. 

Ho fatto raffreddare il prodotto della reazione fuori del con- 
tatto dell’aria sotto essiccatore a calce caustica. Dopo ciò trattai il 
prodotto nel matraccio stesso con etere solforico distillato sopra 
calce nel quale il composto si è ridotto polverulento. Lasciai a 
digerire per 12 ore. poi decantai l’etere e lavai un paio di volte 
con nuovo etere che ho aggiunto al primo. Scopo di questo trat. 
tamento è stato di asportare dal prodotto tutto l’acido gallico che 
potesse essere rimasto inalterato e l’ossicloruro di fosforo in eccesso. 

Il prodotto rimasto nel matraccio, dopo seccato nel vuoto sopra 
acido solforico, pesava gr. 12,7 peso che corrisponde precisamente 
a quello del composto PO(C'H*0*)*" che si poteva formare con 
gr. 10 di acido gallico. 

L’etere distillato ha lasciato un piccolo residuo che mandava 
ancora vapori di acido cloridrico, ma che per la maggior parte era 
costituito da acido gallico e piccolissima quantità di sostanza gialla. 
Difatti la sua soluzione acquosa precipitava leggermente la solu- 
zione di solfato di chinina. 

Quindi la reazione fra acido gallico e ossicloruro di fosforo 
nel senso indicato nell'equazione va quasi quantitativamente. 

Detta sostanza gialla quando si tratta con acqua a freddo 
prende un colore violaceo come i composti corrispondenti di ar- 
senico, e lentamente si discioglie. A caldo si discioglie più rapida- 
mente e abbondantemente, ma per raffreddamento della soluzione 
non si deposita più. 

(') L. 0., pag. 358. 
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Detta sostanza forma pure composto con l’etere come fanno i 
corrispondenti dell’acido arsenico e, come in questi una parte (3 mol.) 
si fissa e resiste anche nel vuoto sopra acido solforico. Riscaldato 
a bagnomaria con acqua l’etere viene scacciato e sostituito da un 
doppio numero di molecole di acqua. Difatti gr. 3,1032 di sostanza 
scaldati con acqua hanno perduto gr. 0,1577 per cui si calcola: 

Calcolato : perdita °/, 5,15; trovato : perdita °/, 5,08. 

La determinazione della quantità di fosforo del composto etereo 
ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 1,5928 di sostanza ossidata con acido nitrico concentrato 
ha dato gr. 4,005 di fosfomolibdatoammonico (metodo di Finkener) 
corrispondente a 

Calo. per PO(C°H®0*)?+3C*H°°0 : Ph °/, 4,00; trov.: Ph°,, 4.11. 

A tale composto per analogia con quelli dell’arsenico oirca il 
suo comportamento, si dovrà dare la formola di costituzione ana- 
loga e quindi si potrà chiamare acido fosfo-trigallico 


# 
/ Î è 
/ | N 
O O O 
HA NoH 30 NoH 50 NoH 
Yoox Yoon OO0H 
Ac. fosfo-trigallico 
La formazione di questo acido fa prevedere la possibilità della 
preparazione dei due acidi corrispondenti arsentco-trigallico e 
antimonico-trigallico. Non sarebbe privo d’interesse per la se- 
rie di questi nuovi acidi formanti altrettanti tannini artificiali, la 
preparazione degli acidi fosfo-gallico e fosfo-digallico corrispondenti 
ai composti arsenicali descritti nella mia prima Nota, come pure i 
derivati dell’acido pirogallico ('). 


Aoidv gallico ed acido antimonico. 


L’acido antimonico, al contrario dell’acido fosforico. in contatto 
dell'acido gallico si comporta come l’acido arsenico e forma perciò, 


(1) L’ossicloruro di fosforo reagisce pure bene col pirogallolo con svi. 
luppo di acido cloridrico e formazione di un composto rosso vinoso intenso. 
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come questo, parecchi composti a seconda delle proporzioni in cui 
i due componenti si fanno agire, ed a seconda delle condizioni e 
del tempo in cui si fa durare l’azione. 

Le soluzioni di tutti questi composti si comportano come le 
corrispondenti soluzioni dei composti arsenicali, godono cioè le 
proprietà delle soluzioni di acido tannico. 

A seconda delle proporzioni dei componenti, e se la reazione 
si fa avvenire a temperatura inferione a 100°, può succedere, come 
per l’acido arsenico, l’una o l’altra delle reazioni espresse dalle 
equazioni seguenti: 


(°° C’H°05+H?SbO‘—C"I"05Sb +H°0 
2° = 20°H'05 + H"*SbO‘—C"H"0!*Sb + 2H*0 


Praticamente ho operato mettendo a riscaldare fra 90°-100° per 
12 ore una soluzione di gr. 17 di acido gallico in 100 co. di acqua 
con gr. 19 .'i acido antimonico nel 1° caso, e con gr. 9,5 nel 2° caso, 
Dopo avvenuto il riscaldamento siccome i liquidi erano rimasti 
torbidi vennero filtrati e dopo ridotti circa a metà a bagnomaria, 

Dopo raffreddamento sono stati messi in un imbuto a rubi- 
netto e trattati con etere solforico. Si formarono in questo caso 
anche, come per l'arsenico, dei composti oleosi meno violacei; più 
scuro nel secondo caso che non nel primo. Questi composti oleosi 
sono anch’essi combinazioni dei prodotti della reazione con un 
certo numero di molecole di etere e di acqua. Nel vuoto e sopra 
acido solforico questi come quelli perdono tutta l’acqua e la mag» 
gior parte dell’etere; una piccola parte di questo resiste anche 
per molto tempo. Anche in questo caso soltanto un riscaldamento 
in presenza di acqua può far scacciare tutto l’etere dal composto. 

I composti seccati nel vuoto vennero sottoposti ad analisi ed 
hanno dato i seguenti risultati : 

I. Gr. 1,1545 di sostaaza del 1° prodotto contenente etere, 
hanno dato gr. 0,437 di Sb*O* da cui si ricava per cento parti 


Cale. per C°H°O*Sb + C*H'°0 : Sb °/, 29,05; trov.: Sb °/, 29,88. 


IL Gr. 2,6565 di sostanza del 2° prodotto privo di etere hanno 
dato gr. 0,8522 di Sb*O* da cui si ricava per cento parti: 


Calcolato per C'*H"0"*Sb: Sb °/, 24,44; trovato: Sb °/, 265,32. 


S’intende che quando le proporzioni tra acido gallico ed acido 
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antimonico si trovassero fra quelle indicate dalle equazioni sopra 
riportate, diventa possibile la formazione dei due composti contem- 
poraneamente. 

Le formole di costituzione a cui detti risultati conducono, per 
analogia con quelle indicate pei composti corrispondenti dell’arse- 
nico e le ragioni allora addotte, sono, con molta probabilità, le 
due seguenti: 


O 
di HO—Sb_-0 
HO—Sb-0H. g°. 
Ba 
O 4 O 
noC NoH No; Dia seC VoH 
N Xx N 
COOH OO0H COOH 
Ac. anti . onico gallico Ac. antimonico-digallico 


Quando nelle proporzioni indicate, fra acido gallico ed acido 
antimonico, le reazioni si fanno avvenire all’ebollizione e per un 
tempo relativamente lungo, succede allora come per la presenza 
di acido arsenico la trasformazione di parte o di tutti i composti 
gallioi, in derivati dell’esaossibenzofenone mediante eliminazione 
di acqua e di anidride carbonica. 

Si possono di conseguenza avere tutti i composti indicati per 
l’arsenico così costituiti: 


O HO-—Sb—=-0 
HO— Sb -- OH 7° 
4 N 
O 
HO Di si PE di \oH 
di DZ d 
co 0 co 


/N N è 
n Jos ul Lon si Jon 


Ac. esaossibenzofenon-antimonico Ac. diesaossibenzofenon-antimonico 
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Si possono invece ottenere miscele di composti gallici con de- 
rivati deil’esaossibenzofenone, quando la durata del riscaldamento 
non sia stata sufficiente alla completa trasformazione dei primi 
nei secondi. ll termine di detta trasformazione è segnato dalla 
cessazione dello sviluppo di anidride carbonica. 

L'acido antimonico, come l’acido arsenico, reagisce pure col- 
l’acido pirogallico per formare un composto colle stesse proprietà 
tanniche del suo corrispondente arsenicale. Si forma in questo 
caso l’acido antimonico-dipirogallico corrispondente all’acido arse- 
nico dipirogallico. Si potrà percio attribuire la stessa formula di 
costituzione: 


HO—Sb—-0 
# DI 
6 d 


HO/ \0H ui NoH 


N N 
COOH COOH 


Acido antimonico dipirogallico 


L'acido antimonico non reagisce, nelle stesse condizioni del- 
l'acido gallico e del pirogallolo, nè colla floroglucina, nè coll’ossi- 
idrochinone. Questo fatto nell’atto che conferma, come per l’acido 
arsenico, le formole di costituzione sopra riportate, dimostra la 
analogia di comportamento fra l’acido antimonico e l’acido arse- 
nico in confronto dell’acido fosforico. 


Roma, Laboratorio chimico della Sanità pubblica. 


Relazioni fra costanti crioscopiche e isomeria 
di posizione nei derivati bisostituiti del benzene 
€ influenza dei gruppi sostituenti 


Nota di TEMISTOCLE JONA. 
(Giunta il 11 giugno 1909). 


Nella ricchissima letteratura riguardante la crioscopia non si 
trovano studi su tali relazioni. 
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Le ricerche che furono fatte sui solventi crioscopici in rapporto 
alla loro costituzione, riguardano sopratutto le anormali, o, ad ogni 
modo, considerano sempre la questione da un punto di vista com- 
pletamente differente. 

I derivati benzenici dei quali mi occupo nella presente nota 
sono quelli che risultano nel seguente prospetto: 


CH, CH, CH, 
( N O, LS ZEN 
Lf ho, \ | 
fo, 
Br Br Br 
( NNO, ZX AN 
\) ho LI 
NO, 
CI CI CI 
(Pe se È 
MA 9 NO: Wo 
r 
H 
Li Va \ | 
6H 
OH OH OH 
(PP Ca O 
LI Jon 


E poichè di questi quindici corpi, solo l’o- e il p-nitrotoluene. 
il p-cloronitrobenzene e la resorcina, hanno costanti note, ho de- 
terminato quelle dei rimanenti undici. 

I risultati sono riferiti nelle seguenti tavole: 


— CH, 


I Nitrotolueni C,H, 


_— NO, 
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a) o-nitrotoluene P. Il. 187. P. F. — 4,l e (- 10,5) (') 
b) m-nitrotoluene P. M. 137. P. F. 16,0 . 


N. d’ord. 


gr. solv. 


gr. sost. 


abbass. osserv. gr. sost. °/, abbass. mol. 


1. Esp. con naftalina CH, — 128 P. M. 


« 
CO 00 = Gì Ot GN 


ra 


2. Esp. 


10 
li 
"12 
13 
14 
15 
16 
17 


3. Esp. 


18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


17,27 0,0447 0,130 0,25 
; 0,0885 0,285 0,51 
i 0,1257 0,385 0.72 

18,71 0,0610 0,165 0,32 
» 0,1689 0,500: 0,90 
i 0,2218 0,670 1,19 

17,12 0,0582 0,173 0.33 
» 0,1257 0,383 0,73 
» 0,2311 0,720 1,34 

— OH 

con salicilato di metile C,H, 

— COOCH, 

17.26 0,0531 0,150 0,30 
» 0,1026 0,280 0,59 
» 0,1594 0,420 0,92 
, 0,2102 0,540 1,21 

18,93 0,0238 0,060 0,12 
» 0,0735 0,174 0,38 
: 0,1145 0.280 0,60 
i 0,5732 1,405 3,02 

con fenetolo C,H, . O . CH, — 122 P. M. 

19,45 0,0478 0,150 0,24 
4 0,0951 0.280 0,48 
» 0,1426 0,422 0,73 
; 0,1899 0,550 0,98 

20,00 0,0455 0.138 . 0,22 
» 0,1000 0,285 0,50 
» 0,1500 0,428 0,75 
» 0,2000 0,565 1,00 


64,2 
71,1 
67,7 
64,8 
70,9 
72,3- 
65,1 
66,8 
68,2 


= 152 P.M. 


74,1 
71,5 
69,0 
67,4. 
72,5 
68,1 
70,3 
70,5 - 


74,0 
70,0 
70,0 
68,7 
74,6 
70,0 
69,6 
68,5 


(1) Vedi: Zeitschrift ftir physikalische Chemie [57], 341; Berichte d. Deutsck. 
Chem. Gesell. [40], 508; Cbemisches Central Blatt, 1907, I 80°. 


292 


N. d'ord. gr. solv. gr. sost. abbasì. osserv. gr. sost..°/, abbass. mol. 
4. Esp. con toluolo C,H, . CH, — 92 P. M. 
26 15,60 0.0370 0,150 0,19 70,0 
27 » 0,0740 0,296 0.38 69,3 
28 » 0,1116 0,445 0,60 68,2 
29 » 0,1492 0.580 0,80 66,5 
30 20,00 0,0400 0,153 0,20 70,0 
s1 » 0,0750 0,285 0,37 _ 69,5 
32 » 0,1111 0,410 0,55 68,0 
33 » 0,2001 0,715 1,00 66,0 
6. Esp. con benzile C,H, . CO. CO. C.H, = 210 P. M. 
34 17,50 0,0858 0,160 0,49 68,5 
35 » 0,1611 0.296 0,92 ‘67,3 
36 ; 0,2299 0,450 1,31 69,8 
37 18,00 0,0901 0,163 0,50 63,0 
38 » 0,1511 0.270 0,84 67,5 
39 » 0,2500 0.515 1.39 66.4 
40 » 1,0125 -1,800 5,62 67,2 


Facendo la media dei valori ottenuti con queste diverse solu- 
zioni. per*abbassamenti termometrici fra 0°,5 e 2° circa, si ha: 


Media 
Naftalina . . . . Esp. 5, 6,9 (005 — 0, 72) 705 
Salicilato di metile » 12, 13, 17 (0°.42 — 1,405) 68,9 
Fenetolo . . . . » 21, 25 (0955 — 0, 56) 686 
Toluolo. . . . . » 28. 29. 32, 33 (09.46 — 0, 71) 67,2 
Benzile. . . . . >» 36, 39, 40 (09,45 — 1, 80) 67,2 


Media generale 68,4 
c) p-nitrotoluene P. M. 137. P. F. 54 (') 


— Br 
II. Bromonitrobenzeni C,H, 
— NO; 
a) o-bromonitrobenzene P. M. 202. P. F. 36,6 
N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass.osserv. gr.sost.°/ abbass. mol. 

1. Esp. con naftalina CH, — 128 P. M. 
1 26,27 0,1226 0,315 0,46 86,4 
2 » 0,2004 0,545 0,76 91,4 
3 » 0,2973 0,810 1,13 92,0 
4 » 0,3631 0,945 1,38 87,4 
5 È 0,4895 1,275 1,86 87,6 
6 25,00 0,1311 0,370 0,52 90,6 
7 » 0,2458 0,706 0,98 91,9 


(‘) Vedi: Zeitschrift fiir physik. Chemie [42] 522. 
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N. d’ord. gr. solv. gi. sost. abbass. osserv. gr. sost.‘/, abbass. mol. 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, S = 152 P. M. 
— COOCH, 
8 25,45 0,1045 0,245 0,44 90,6 
9 » 0.1696 0,425 0,66 96,9 
10 » 0,2052 0,522 0,80 96,8 
11 » 0.2386 0,600 0,98 97,2 
12 25,11 0,1121 0,253 0,45 86,1 
13 » 0,2511 0,625 1,00 95,1 
14 » 0,7800 1,810 3,10 91,7 
3. Esp. con fenetolo CH, .0.C.H, — 122 P. M. 
15 25,96 0,1622 0,465 0,62 90,8 
16 » 0.2321 0.675 0,89 92,1 
17 » 0.2995 0,845 1.15 89,3 
18 25.15 0,1001 0,300 0,39 91,0 
19 » 0.1702 0,505 0,67 91,0 
20 » 0,3011 0.835 1.19 . 85,2 
4. E-p. con toluolo C,H,.CH, — 92 P.M. 
21 26,54 0,0789 0,305 0,29 94,3 
22 » 0,1315 0,515 0,49 95,6 
23 o» 0.1852 0,655 0,69 86,3 
24 » 0.2834 0,945 1,06 85,4 
25 » 0,33652 1.255 1,37 83,8 
26 vo 0,5153 1,910 1.94 90,3 
27 26,01 0.1311 0,520 0,50 95,1 
28 » 0.1602 0,640 0,61 95,6 
5. Esp. con benzile C;H,.CO0.CO.C,H, — 210 P.M. 
29 25.64 0,1551 0,275 0,60 95,4 
30 » 0,2344 0.370 0.91 85,0 
31 » 0,3233 0,550 1,25 90,2 
32 26,10 0.1701 0,310 0,65 96,0 
33 . 0,2115 0,345 0.81 89,9 
34 » 0.7593 1,250 2,90 90,2 


Facendo la media dei valori ottenuti con queste diverse solu- 
zioni, per abbassamenti termometrici compresi fra 0°,5 e 2° circa, 
si ha: 

Anno XXXIX — Parte II 20 
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Media 
Naftalina . . . . Esp. 2. 3, 4 5,7 (0054 — 1,27) 90.1 
Salicilato di metile » 10, 11. 13, 14 (09,53 — 1,81) 94.2 


Fenetolo . . . . » 16. 17, 19, 20 (0.967 — 0,84) 90.0 
Toluolo . . . . . » dal 22 al 28 (0°,51 — 1,91) 90.3 
Benzile . . . . . » 31, 34 (0°.55 — 1.25) 902 

Media generale 91.0 


b) m-bromonitrobenzene P. M. 202. P. F. 54.0 


N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr.sost.°/, abbass. nol. 


1. Esp. con naftalina CH, — 122 P. M. 


1 25,19 0,0962 0.210 0,34 88.3 
9 3 0,1934 0.530 0.76 88,3 
3 » 0,2790 0.760 1,10 87.9 
4 5 0,3489 0,985 1,38 91,0 
5 » 0,4608 1.260 1.82 8S.1 
6 25.16 0,1500 0,3:)0 0 60 84.0 
7 . 0,1711 0.455 0,69 86.0 
8 » 0.1802 0.493} 0,72 88.1 
— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, s=102 P. M. 
: — COOCH, 

9 23,333 0.03:33 0.081) 0,13 92.1 
10 » 0,09:37 0.225 0,37 925 
11 » 0.1923 0.475 0.75 9409 
12 , 0,2541 0.620 1.00 (4.2 
13 , 0,3484 0.800 1.37 88,7 
14 > 0.4766 1.100 1.88 88,3 
15 2911 0.0310 0,075 0.12 91.9 
16 » 0.3000 0.735 1.19 9.6 
17 » 0,3111 0,750 1.23 89,9) 


3. Esp. con fenetolo C,H, . O. C.H, — 122 P. M. 


18 24,79 0.1141 0,343 0.46 90.0 
19 A 0.189 0,00 0.74 81.6 
20 » 0.2511 0.670 1.01 80.1 
21 20.00 0.111 0.190 0,55 90,0 
22 » 0.2505 0.823 1,25 S6,1 


23 » 0,66:32 1,915 3,30 85,5 
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N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. so:t.°/ abbass. mol. 
4. Esp. con toluolo C,H,. CH, — 92 P. M. 
24 25,60 0,0990 0,345 0,37 82.6 
25 » 0,1762 0,593 0,68 89,0 
26 » ‘ 0.4098 1,590 1,60 91.8 
27 25,51 0,1005 0,355 0,35 84,1 
28 » 0.1800 0.613 0.70 80.0 
29 » 04115 1.585 1,61 91.2 
5. Esp. con benzile C,H, . CO . CO. C.H, = 210 P. M. 
30 22,80 0,0893 0.175 0,39 93.1 
31 » 0.1335 0.275 0,58 96.2 
32 » 0.1952 0.393 0,85 96.1 
33 » 0.2438 0,455 1.06 88,4 
34 » 0,3086 0.575 1,35 88,0 
35 » 0,3555 0,640 1.55 86.0 
36 ‘A 1,0950 1,980 8,70 87,5 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si Ha: 

; i Media 

Naftalida . . . . Esp. 2.3, 4.5.8 (0953 — 126) 886 

Salicilito di metile » 12.13.14 16.17(0°62 — 1,10) 889 





Fgnetolo . . . . » da 19 a 283 (0°.50 — 1.91) 85.9 
Tolu@lo . . ... » 25. 26, 28, 29, (0059 — 1,59) 856 
Benzile., . . . . >» da 33 a 36 (0°.45 — 1,98) 875 

sE 9 Media generale 87.5 


c) p-bromonitrobenzene P. M. 202. P. F. 124. 


N. d’ord. gr. solv, gr. sost. abbass. osserv. gr.s08t.9/, abbass. mol. 
1. Esp. con naftalina CH, — 122 P. M. 

1 17.85 0.0731 0,345 0.41 »108,0 

2 » 0.1071 0,515 0.60 110,0 

»3 » 0,1627 0,830 0,91 115,0 
i » 0.2942 1,490 1,64 115,7 

» 0,3358 1,760 1,82 119.0 

| 17.91 0,1555 0.775 0.90 114.1 

‘Ù » 0,:3003 1,536 1.67 117,0 
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N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass.osserv. gr.sost.°/, abbass. mol, 
— OH 
2. Esp. con salicilato «di metile C,H, = 152 P M. 
— COOCH, 
8 24.49 0.2906 0.910 1.18 113.1 
9 » 0,3860 1,220 1,57 118,2 
3. Esp. con fenetolo C,H, . O. C.H, — 122 P. M. 
10 24,11 0,1898 0,690 0,78 106,8 
11 » 0,2535 0,925 1,05 107,3 
12 » 0,3197 1,170 1,32 115,6 
13 » 0,4162 1,690 1.72 121.0 
14 25.05 0,4001 1.580 1,59 120,5 
4. Esp. con toluolo C,H, . CH, — 92 P. M. 
15 22,75 0.1564 0.930 0,68 124.4 
16 ” 0.2350 1.380 1,03 122.6 
17 » 0,3132 ‘1.700 1,37 123.6 
18 » 0,4126 2,430 181 123,2 
19 22.75 0.1011 0,555 0,44 115,0 
20 5 0.3022 1,665 1,32 115,2 
21 » 0,3801 2,183 1,69 120,1 
5. Esp. con benzile C,H; . CO . CO. CH, = 210 P. M. 
22 25,38 0,2035 0,455 0,80 119.1 
23 » 0,2802 0,640 1,10 121,7 
2» 0,4473 0,860 1,76 112.9 
25 25,40 0,1772 0,385 0,69 116.1 
26 » 0,3155 0,680 1,24 115,0 
2 » 0,5015 1,110 2,00 118,0 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si ha: 


Media 
Naftalina . . . . Esp.2, 3.4, 5, 6. 7 (0051 — 1, 76) 1151 
Salicilato di metile - 8,9 (09,91 — 1, 22) 115,6 
Fenetolo . . . . >» da !0 a 14 (09,60 — 1, 69) 114,5 
Toluolo. . . . . > da 15 a 21 (09,55 — 2, 18) 116,9 
Benzile. . . . . > 23, 24. 26 (0°,64 — 1.110) 114,4 


Media generale 115,3 
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— Cl 
IH. Cloronitrobenzeni C,H, 


a) o-cloronitrobenzsene P. M. 157,5 P. F. 32,5. 


N. d’ord. gr. solv. gr. aost. abbass. osserv. gr. sost. °/, abbass. mol. 

1. Esp. con naftalina C,,H, — 128 P. M. 

1 16,50 0.0789 0,300 0,47 80,3 
2 , 0,1150 0,426 0,70 78,8 
3 » 0,1753 0,617 1.06 74,3 
4 » 0,2750 0,960 1,66 73,7 
5 » 0,3341 1,154 2,02 73,6 
6 21,22 0,0731 0,227 0,34 84,3 
7 » 0,1492 0,410 0,70 79,0 

— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, —= 152 P. M. 
— COOCH, 

8 20,03 0,0474 0,132 0,23 84,8 
9 » 0.1214 0,330 0.60 82,8 
10 » 0,2019 0,530 1,00 79,9 
11 » 0,3024 0,759 1,50 76,4 
12 » 0,4010 0,990 2,00 75,1 
13 . 0,5292 1.285 2.64 74,0 
14 21,60 0,0648 0,166 0,30 84,0 
15 » 0.1404 0,355 0.65 83.0 

8. Esp. con fenetolo C,Hy.O.C,H,— 122 P. M. 
16 16,98 0,0666 0,260 . 0,39 80,9 
17 » 0,1308 0,485 0,77 76,8 
18 » 0,1959 0,719 1,15 76,0 
19 » 0,2649 0,945 1,56 74,0 
20 » 0,3567 1,242 2,10 72,1 
21 15,10 0,0543 0.228 0,36 81,0 
22 » 0,1057 0,443 0,70 77,0 
23 » 0,1827 0,756 1,21 75,7 
24 » 0,4740 1,920 3.13 74,5 

4. Esp. con toluolo C,Hy . CH, — 92 P. M. 
25 17,69 0,0372 0,170 0,21 74,5 
26 » 0,0817 0,475 0,45 74,5 
27 . 0,1240 0,555 0,70 72,2 
28 18,00 0,0350 0,160 0,20 75,0 


29 . 0,0400 0,180 0,22 74,6 
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N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 
5. Esp. con benzile C,H, . CO. CO. C,H, — 210 P. M. 
30 19.75 0.0869 0.165 0.44 71.6 
31 » 0.1777 0.342 0.89 79.7 
32 » 0,2452 0.480 124 81.2 
33 » 0,3598 0,695 1,82 80,0 
34 » 0.4385 0,835 2,22 78.0 
35 » 0,5379 1,002 2,72 Ti,z 
36 5 0.6387 1,165 3,23 75,6 
37 » 0.6893 1.249 3.49 75,0 
38 » 0.7782 1,390 3,93 74,0 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 


cedenti. si ha: 
Media 
Naftalina . . . . Esp. 3. 4, 5 (0°.61 — 1.15) 73,8 
Salicilato di metile » 10, 11, 12, 13 (09,53 — 1,28) 76,3 
Fenetolo . . . . » 17,18.19,20,23,24 (0948 — 1,92) 749 


Toluolo . . . . . » 26, 27 (09,47 — 0,55) 73,3 
Benzile . . . . . » da 33 a 38 (09,69 — 1.39) 76.3 
Media generale 75,0 


b) m-cloronitrobenzene P. M. 175,5 P. F. 44,4 


N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. sost.°/ abbass. mol, 
1. Esp. con naftalina C,,H, — 122 P. M. 
1 17,49 0,0822 0.222 0,47 59,9 
2 » 0,1199 0,350 0,68 65.4 
3 » 0,2470 0,692 1,41 62,5 
4 13,32 0.0508 0,190 0,37 64.1 
dò » 1,0090 0,380 0,75 64,2 
6 » 1.1411 0,530 1.06 64,1 
7 » 1,2530 0,983 1.90 62.4 
— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, — 152 1’. M. 
— COOCH, 
8 14.56 0.0568 0.140 0.39 54.5 
9 » 0.2286 0.595 1,57 57,5 
10 13.15 0,2104 0.620 1.60 58,9 
11 » 0,2248 0.678 1,71 60,1 
12 » 0,3276 1,000 2,49 61,0 


13 È 0,4835 1,500 3,65 62,0 
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N. d’ori. gr. solv. gr. sost. = abbass. osserv. gr. sost.0/, abbass. mal. 


3. Esp. con fenetolo C,H, . O. C.H, — 122 P. M. 


14 12,29 0.0494 0,210 0,40 63,7 
15 È 0,0975 0.370 0,79 57,0 
16 ; 0.1494 0,560 121 57,0 
17 ; 0,1974 0.812 1,60 60.9 
18 12.00 0,0456 0,198 0,38 63.7 
19 5 0,0912 0,363 0,76 57,8 
20 s 0,1416 0,552 1,18 56,9 
21 ; 0,1811 0.745 1,51 60,6 
22 i 04454 1,850 3.71 60,8 


4. Esp. con toluolo C,H, . CH, — 92 P. M. 


23 13.56 0,0393 0,180 0,29 57,1 
24 i 0,0785 0,372 0,58 59,1 
25 È 0,1183 0,585 0,87 61,7 
26 15.00 0,0401 0,165 0,26 57,0 
27 ; 0.0800 0,343 0,53 59,2 
28 È 0,1101 0,500 0,73 61,5 
29 ; 0,1550 0,707 1,63 63,0 


5. Esp. con benzile C,H, . CO. CO. C,H, = 210 P. M. 


30 16.36 0,0407 0,073 0,24 61.7 
31 12.221 0.0845 0.178 0,69 54,0 
32 » 0,1689 0,355 1,38 54,0 
33 » 0,2643 0,615 2,10 59,9 
34 » 0.4750 1,110 - 3,90 59,9 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si ha: 


Media 
Naftalina . . . . Esp. 3, G. 7 (09,69 — 0,98) 63,0 
Salicilatt di metile » da ‘ a 13 (09,59 — 1,50) 59.7 
Fenetolo . . . . » 16, 17, 21, 22 (09,55 — 1,85) 59,3 
Toluolo . . . . . » 25, 28, 29 (09,50 — 0,70) 62,0 
Benzile . . . . . » 33, 34 (09,61 — 1,11) 599 





Media generale 60,7 
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o) p-cloronitrobenzene P. M. 157,5. P. F. 83(') 


— OH 
IV. Clorofenoli C,H, 


a) o-clorofenolo P. M. 128,5 P. F. 7 


N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass, osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 


1. Esp. con naftalina CH, = 122 P. M. 


1 12,48 0,0311 0,135 0,24 70,0 
2 » 0.0639 0.300 0,51 75,5 
3 » 0,0811 0,395 0.69 77.0 
4 » 0.1121 0,555 0.89 79,1 
5 3 0,2215 1,049 1,77 76,0 
6 12,45 0.0402 0,183 0,32 73,8 
7 » 0.1666 0.815 1,33 79.5 
8 y 0,1901 0,916 1.52 77.0 
9 » 0.2405 1.115 1,92 74.1 
— OH 
%. Esp. con salicilato di metile C,H, = 152 P. M. 
— COOCH; 
10 12.81 0,0501 0.185 0.39 71,8 
11 » 0.1404 0.550 1.09 76,4 
12 : 0,2223 0,860 1,78 76.0 
13 12.87 0.0680 0,250 0,52 72,0 
14 » 01360 0,580 1.05 76,2 
15 » 0,2042 0,840 1.58 80,4 
16 î 0,3062 1.205 2,37 . 76,5 


8. Esp. con fenetolo C,H; . O. C.H, — 122 P. M. 


17 11,30 01388 0.822 1,22 80,5 
18 è 0.2084 1.150 1,84 76,0 
19 11,35 0,0666 0,335 0,58 70.0 
20 s 0,1102 0,602 0.97 75,5 
21 5 0,1510 0.842 1.33 77.0) 


(1) Vedi: Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 20, 811. 
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N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 


4. Esp. con toluolo C,H, . CH, — 92 P. M. 


22 11,38 0,0520 0.391 0,45 78,5 
23 » 0,1030 0.730 0,90 742 
24 r 0,1543 1.120 1.35 76,0 
25 » 0,2317 1.730 2.03 78.2 
26 11.41 0,0410 0,308 0.35 78,8 
27 » 0,1231 0,886 1.08 10,8 
5. Esp. con benzile C,H,. CO. C.H, — 210 P. M. 
28 13,06 0,0400 0,102 0,30 70,5 
29 » 0,0825 0,227 0,63 15.E 
30 ; 0,1606 0,460 1,22 78,8 
31 i 0,2222 0,638 1,70, 789 
32 11.66 0.05300 0,157 0,42 75,0 
33 » ‘ 0,2052 0,650 1,76 78,0 
94 ; 0,6156 1,950 5,28 78,0 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si ha: 


Media 

Naftalina . . . . Esp. 4, 5, 7,8,9(0055— 1,11) 771 
 Salicilato di metile » 11.12, 14,15,16 (09,55 — 1,20) 77,1 
Fenetolo . . . . » 17, 18, 20, 21 (09,60 — 1,15) 77.2 
Toluolo. . . . . » 23, 24, 25. 27 (0°9,73-— 1,73) 76.0 


Benzile . . . . . » 30, 31, 33, 34 (09,46 — 1,95) 78,5 





Media generale 77,2 


b) m-clorofenolo P. M. 128,5 P. F. 28,5. 


N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. sost.°/, abbass. mol 


1. Esp. con naftalina CH, — 125 P. M. 


1 12.87 0,1688 0,840 1.31 82,0 
2 » 0,2768 1.325 2,14 79,0 
3 12,86 0,1011 0,515 0,77 84.0 
4 » 0,2121 1,031 1.64 80,1 
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N. d’ord. gr. aolv. gr. sost. = abbass. osserv. gr. 81st.0/, abbass. mol. 
— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, — 152 P. M. 
— C00CH, 
5 12.90 0,0590 0,265 0,45 88,0 
6 » 0,1395 0,600 1,09 84,3 
7 » 0,2111 0,895 1,63 83.1 
8 » 0,3176 1,310 2,16 80,9 
9 12.91 0,0400 0,188 0,31 90,0 
10 » 0,1006 0,485 0,79 85,0 
11 » 0,1551 0,658 1,20 83.0 


3. Esp. con fenetolo C,H, . O. C.,H, — 122 P. M. 


12 10,28 0,0454 0,315 0,43 87,9 
13 ; 0,0913 0,641 0,88 87,0 
14 Soa 0,1352 0,915 131 84,8 
15 » 0,2026 1,322 1,97 81,7 
16 10,30 0,1300 0,883 1,26 85,3 
17 » 0,1823 1.192 1,76 82,1 
18 » 0,3064 2,000 2,90 82,0 


4. Esp. con toluolo C,H;. CH, - 92 P. M. 


19 12,82 0,0525 0,369 0,40 82,8 
20 » 0,1050 0.710 0,81 80,4 
21 i 0,1580 0,985 © 1,23 83,6 
22 > 0,2359 1,785 1,84 85,0 
23 12,88 0,0311 0,216 0,24 83,0 
24 i 0,0455 0,319 0,35 82,6 
25 : 0.0601 0,405 0,46 80,1 


5. Esp. con benzile C,H; . CO. CO. CH, — 210 P. M, 


26 10,82 0,0775 0,300 0,71 88,0 
27 è 0,1323 0,505 1,22 86,7 
98 10,80 0,0321 0,126 0,30 89,5 
29 » 0,0502 0,195 0,46 88,3 
30 ; 0,1523 0,557 1,41 83,1 
31 i 0,1812 0,654 1,68 82.0 
32 » 0,1903 0,674 1.76 80,5 
33 i 0,5709 1,922 5,28 80,5 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
eedenti, si ha: 
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Media 
Naftalina . . . . Esp. 1, 2,3, 4 (09,49 — 1,32) 83,6 
Salicilato di metile  » 6, 7,58, 10, 11 (09,48 — 1,31) 83,3 
Fenetolo . . . . >» da 13 a 18 (09,64 — 2,00) 84,2 
Toluolo . . . . . » 20, 21. 22 (0°,71-— 1,78) 81,0 
Benzile . . . . . » 27,30.31,32,33 (09,50 — 1,92) 83,0 
Media generale 83,0 
c) p-clorofenolo P. M. 128,6 P. F. 37. 
. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass.osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 
1. Esp. con naftalina C,,Hy — 128 P. M. 
1 10,75 0,0873 0,545 0,81 85,9 
2 » 0,1662 1,031 1,54 85,3 
3 » 0,2445 1,500 2,27 85,0 
t 10,75 0,0327 0,210 0,30 90,0 
5 s 0,0455 0.290 0,42 88,1 
— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, =:162P. M. 
—- COOCH, 
6 11,14 0.0689 0,385 0,61 94,6 
7 » 0,1383 0,755 1,24 92,4 
8 » 0,2091 1,090 1,87 88,2 
9 » 0,3114 1,500 2,79 81,0 
10 10,00 0,0250 0,155 0.26 96,1 
11 » 0,0348 0,217 0,34 95,2 
12 » 0,1503 0,875 1,50 88,7 
3. Esp. con fenetolo C,H, .O. C.H, = 122 P. M. 
13 10,67 0,0461 0,310 0,43 87,5 
14 » 0,0918 0,610 0,86 86,4 
15 » 0,1375 0,855 1,27 80,8 
16 » 0,2054 1,300 1,92 82,3 


17 11,01 0,0811 0,525 0,73 87,0 
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4. Esp. con toluolo CH; . CHy = 92 P. M. 


18 11,00 0,0803 0,653 0,72 82,3 
19 ; 01721. 1,310 1,55 80,0 
20) » 0,2409 1,950 2,16 82,4 
21 11,02 0,0529 0.480 0,47 91,9 
22 : 0,1046 0,900 0,94 86,4 


5. Esp. con benzile C,H, . CO . CO. C;H, — 210 P. M. 


23 11,03 0.2191 0.885 1,98 83,0 
24 12,07 0,0350 0,115 0,29 85,0) 
25 A 0,1123 0,400 0.93 90,2 
26 ; 0,2180 0,800 1,80 89,0 
27 3 0,3368 1.200 2.79 90,0 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si ha: 





Media 
Naftalina . . . . Esp. 1, 2,3 (09,54 — 1,50) 85,4 
Salicilato di metile  » 7,8, 9. 12 (0°.75 — 1.50) 7,9 
Fenetolo . . . . >» 14, 15, 16, 17 (09,52 — 1.30) 84,1 
Toluolo . . . . . » da 18 a 22 (09,48 — 1,95) 844 
Benzile. . . . . » 23. 26, 27 (09,88 — 1,20) 87,3 
Media generale 85,8 

— OH 

V. Biossibenzeni C,H, 
— OH 
a) pirocatechina P. M. 110. P. F. 104. 
N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass, osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 
1. Esp. con naftalina —‘/122 P. M. 

I 17,30 0,1047 = 0,335 0,60 70,8 
2 v 0,1565 0,495 0,90 70,0 
3 20,42 (.,1849 0.500 0,90 11).6 
4 » 0,2426 0,660 1,18 71,0 


305 


N. d’ord. gr. solv. gr. sost. abbass. osserv. gr. sost.°/, abbass. mol. 
— OH 
2. Esp. con salicilato di metile C,H, — 152 P. M. 
=: 3 
5 14,00 0,1375 0,440 0,98 68,0 
6 » 0,1739 0,560 1,24 68,5 
7 17,12 0,1720 0,445 1,00 67,5 
8 » 0,2081 0,545 1,21 68,2 
9 » -0,3000 0,830 1,72 72,5 
10 » 0,3707 1,006 2,17 70,1 
11 » 0,5606 1,510 3,25 70,0 


3. Esp. con fenetolo C,H, . O. C.H, — 122 P. M. 


12 15,21 0,1111 0,430 0,75 71,8 
13 ; 0,1671 0,600 1,09 66,6 
14 17,90 0,1026 0,359 0,59 73.5 
15 "a, 0,1719 0,560 1,00 68,5 
16 20,00 0,3380 1,000 5,00. ).66 72,2 
17 » 0,5650 1710 8,50) 419 741 


4. Esp. con toluolo CH, . CH, — 92 P. M. 


18 14,80 0,0706 0,400 0,47 75,8 
19 3 0,1555 0,835 1,05 73,1 
20 s 0,1800 0,900 1,21 72,5 
21 16,40 0,0964 0,483 0,55 75,6 
22 ; 0,1376 0,675 0,83 74,0 
23 $ 0,2600 1.270 1,58 73,0 
24 3 0,4129 1,910 2,49 73,0 


5. Esp. con benzile C,H, . CO.CO.CH, — 210 P. M. 


25 16,12 0,1339 0,280 — 0,88 70,8 
26 » 0,2114 0,455 1,81 72,8 
27 16,10 0,1200 . 0,260 0,74 72,9 
28 » 0,1701 0.340 1.05 68,0 
924 » 0,5000 1,075 3,10 72,5 
30 : 0,7260 1,560 4,44 72,6 


Facendo la media dei valori ottenuti, come pei solventi pre- 
cedenti, si ha : 


306 


Media 

Naftalina . . . . Esp. 2,3, 4 (0949 — 0,66) 70,5 
Salicilato di metile » 6,8,9, 10,11 (09,54 — 1,51) 70,0 
Fenetolo » 13, 15, 16, 17 (0056 — 171) 70,4 
Toluolo . . . » da 19 a 24 (09,48 — 1,91) 73,1 
Benzile . . . . . >» 26, 29, 30 (09,46 — 1,56) 72,6 
Media generale 71,3 


b) resorcina P. M. 110 P. F. 118.(!) 
c) îdrochinone P. M. 110 P. F. 169. (*) 


OSSERVAZIONI. 


1°) a) Tutte le sostanze adoperate per le ricerche su riferite 
furono da me accuratamente purificate. Il punto di fusione di 
ogni solvente usato è quello che figura, nelle tavole che prece- 
dono, accanto al nome e al peso molecolare del solvegte stesso. 
b) Walker e Zincke diedero come punti di fusione dell’orto- 
meta- para-bromonitrobenzene rispettivamente 37-38; 56; 125 (?). 
Fittig e Mager, in seguito, trovarono per l’orto-il punto di 


fusione 41 e pel para- 126 (*). Ma Narbutt più recentemente (*), 
per quanto purificasse convenientemente i tre isomeri, non trovò 


che per l’orto- 38,5: pel meta- 52,5, pel parà- 124,9. 

Anche i punti di fusione da me determinati non concordano 
vrecisamente con quelli trovati dai precedenti sperimentatori. Dalle 
mie osservazioni risulta che l’orto- il meta- e il para-bromonitro- 
benzene fondono rispettivamente a 36,5; 54; 124 e le determinazioni 
crioscopiche furono quindi fatte sui prodotti fondenti a tali tem- 
perature. 

Onde ottenerli il più possibilmente puri, io cristallizzai i tre 
isomeri (che m’erano stati forniti dalla casa Kahlbaum), prima 
dall’alcool etilico e in seguito dall’alcool metilico ripetutamente, 
poscia distillai per due volte in corrente di vapor d’a:qua i pro- 
dotti già purificati in precedenza per cristallizzazione. Non potei 


(1) Vedi: Gazz. Chim. ital., 1895. 

(2) Vedi presente nota a: « Usservazioni ». 3). 

(3) Berichte der Deutsch. chem. Ges. [5], 116 

(41 Berichte der Deutsch. chem. Ges. [7], 1175 

(*) Zeitschrift fùr Physikalische Chemie [53], 697 
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però pervenire a punti di fusione più alti. Le osservazioni furono 
regolarmente ripetute e il termometro di cui feci uso era con- 
trollato e giusto. Le aeque madri di ultima cristallizzazione lascia- 
rono per evaporazione un residuo fondente alla stessa tempera- 
tura dei cristalli prima depositati, 

c) L'’o- clorofenolo quale fu ottenuto per la prima volta da 
Faust e Miller (*’) bolliva fra 175,5 e 177, ma non solidificava nem- 
meno se raffreddato a — 15. In seguito J. G. Kramers (*) purifi- 
cando con cura l’o- clorofenolo ottenne un prodotto bollente fra 
175 e 176 (corretto) che a — 12 solidificava e che fondeva a +7. 

Purificando ulteriormente per mezzo di successive distillazioni 
frazionate il prodotto quale era stato ottenuto da J. G. Kramers, 
io riuscii ad innalzare il punto di solidificazione di esso di tre gradi, 
portandolo cioè a --- 9. Tale o-clorofenolo fonde ancora a + 7 e il 
suo punto d’ebollizione è 175,5-176,5 (corretto secondo Rimbach). 
Ho inoltre solidificato il composto alla sua stessa temperatura di 
fusione (+ 7} seminando in esso un cristallino di o-clorofenolo in 
precedenza solidificato col raffreddamento a — 9. 

2) Tutti i solventi adoperati sciolgono con facilità, oltre alle 
sostanze sperimentate, numerosissime altre specialmente organiche, 
e spesso anche secondo forti percentuali. 

Il m-nitrotoluene resta soprafuso anche a temperature assai 
basse e cristallizza con grande lentezza. Cristallizzano pure lenta- 
tamente l’o-cloronitrobenzene e l'o-bromonitiobenzene. Il p-clo- 
rofenolo invece cristallizza rapidissimamente. 

Il m-bromonitrobenzene, il m-cloronitrobenzene, la pirocate- 
china, l’idrochinone sublimano più o meno. 

Usando pirocatechina, meta- e para-clorofenolo conviene ope- . 
rare con rapidità e al riparo della viva luce per evitare alterazioni. 

8) Per quanto mi consta, sono solamente conosciuti i calori 
di fusione del meta e del paracloronitrobenzene, per controllare i 
risultati da me ottenuti calcolando gli abbassamenti molecolari 
T* 
wo: 

Per i detti due composti, L. Bruner (Landolt, Physikalisch- 
Chemische Tabellen), ha trovato rispettivamente W — 29,40 W —21,4 


con la nota formola di Vant’Hoff K —0,02 - 


(*) Liebig'8 Annalen der Chemi: [173], 303 
(*) Licb:g's Annalen der Chemie [173] 8331. 
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da cui risulta K — 68.5 (meta) e K — 118,4 (para). Va però notato 
che i prodotti da lui usati fondevano solo a 43,8 e a 82.0. 

4) L’idrochinone si mostrò inadatto come solvente criosco- 
pico. L’idrochinone da me usato era purissimo e fondeva a 169 
imbrunendo più o meno fortemente anche se mantenuto in am- 
biente povero d’aria e lontano dalla luce. Risolidificato e poi 
fuso nuovamente il punto di fusione variava di volta in volta di 
qualche centesimo di grado. 

Pensai perciò ad operare in ambiente privo di ossigeno per 
impedire una eventuale ossidazione, ma non ottenni risultati so .- 
disfacenti. 

In ambiente di idrogeno, vidi ch. il suo punto di fusione non 
rimaneva immutato, ma cresceva assai e con notevole rapidità 
quanto più stava a contatto coll’idrogeno stesso. 

Ecco dodici letture successive fatte col termometro Beckmann. 
per l’idrochinone mantenuto in corrente di idrogeno: 

3.440 — 3,520 — 3,760 — 3;810 — 3,870 — 3.970 — 4,040 -- 4,120 — 
4,170 — 4,200 — 4,300 — 4,410. 

L’innalzamento diventa più grande ancora se si prolunga il gor- 
gogliamento del gas. Sospendendo la corrente di idrogeno, portando 
l’idrochinone fuso per dieci minuti a 190° e lasciando poscia solidifi- 
care per riprendere in seguito il punto di fusione, si vede che que- 
sto rimane all’incirca quale era all’ultima lettura (4,41). Mi facendo 
passare di nuovo la corrente di idrogeno nell’idrochinone fuso, e poi 
lasciandolo solidificare, si vede che nuovamente il suo punto di 
fusione cresce. Fatti analoghi furono recentemente segnalati da 
Falciola (') per altri solventi e sperimentando con ossido di car- 
bonio, azoto, idrogeno. ossigeno, metano ecc. I solventi da lui 
usati hanno però tutti dei punti di fusione assai più bassi di quello 
dell’idroehinone (da + 6,5 a + 52.7). 

5) Nella seguente tabella sono raccolte le costanti criosco- 
piche (K), i calori di fusione (W) le temperature di fusione (F) e 
i pesi molecolari (P. M.) dei solventi che ho studiati. I calori di 
fusione furono calcolati applicando la formola di Van’t Hoff e sono 
espressi in piccole calorie e riferiti ad un grammo di solvente. 


(?) Rendiconti della Reale Acendemia dei Lincei, 1908, XVII, 2° semestre, 
fasc. 7, pog. 324. 

















Ì 
orto | meta para 
2 i eine 
F — 414 + 16 +5 
Nitrotoluene . . . ‘P. M. 137 /K 71,8 68,4 78 
W 20,14 24,396) |, 27,41 
F_+ 36,5 | + 54 | + 124 
Nitrobromobenzene. » 202 jK 918: 87,5: 115,3 
| W 20,86, 24 44 27,33 
F + 32,5 | + 444 | + 83 
Nitroclorobenzene . » 157,5/K 75,0 60,7 109 
W 2488 33,19 23,25 
F + 7 o + 28,6 | + 37 
Clorofenolo . . . è» 1285/K 772 83/0. 85,8 
IW 20,55 21,78 22.40 
F +104 ! + 118 | + 169 
Biossibenzene. . . » 110 |K 71,3, 65 — 
| W 39,86 47,04| =, 


Si possono fare le seguenti considerazioni sulle relazioni fra 
i dati che figurano nel prospetto e l’isomeria e i gruppi sosti- 
tuenti dei solventi presi a studiare : 

a) Le costanti crioscopiche dei para-derivati hanno costante- 
mente un valore più grande di quelle dei corrispondenti orto- e 
meta-derivati. 

b) Le costanti crioscopiche dei meta-derivati sono più pic- 
cole di quelle dei corrispondenti orto-derivati, eccezione fatta 
pel clorofenolo ('). Ciò contrariamente a quanto si potrebbe pen- 
sare considerando che i quadrati delle temperature assolute di fv- 
sione dei composti meta-, hanno ‘un valore molto più grande di 
quelli dei composti orto-. 

c) Il calore di iusione cresce col crescere della distanza fra 
gli atomi o gruppi atomici sustituenti. Solo il calore di fusione del 
p-cloronitrobenzene è più piccolo di quello del meta-cloronitro- 
benzene anzichè essere più grande. 

d) Col crescere del peso molecolare dei solventi si manifesta 
(rispettivamente negli orto-, nei meta-, e nei para-) una certa ten- 


(') La modificazione dell’o-nitrotoluene fondente a — 10,56 (K — 50.8) 
si comporta come il clorofenolo. 
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denza al crescere della costante crioscopica. L’abbassamento nel 
valore della costante dei tre nitrotolueni, abbassamento che av- 
viene sebbene il peso molecolare cresca, sta forse in relazione al- 
l’entrata di un metile nel nucleo; a quanto ho osservato, una tale 
azione del metile si verifica infatti per molti derivati del benzene. 

L'entrata del bromo nella molecola innalza notevolmente il va- 
lore della costante. E’ noto che la introduzione di alogeni nella 
molecola benzenica porta in generale un aumento nel punto di fu- 
sione se la simmetria non viene mutata, e per lo più inoltre il 
composto clorurato fonde a temperatura inferiore del bromurato. 
Orbene, anche confrontando le costanti crioscopiche dei tre oloro- 
nitrobenzeni con quelle dei corrispondenti tre bromonitrobenzeni, 
si vede che si ha aumento nel valore per quelle dei tre bromoni- 
trobenzeni. 

Da un esame delle costanti crioscopiche dei solventi da me 
studiati e dei numerosi altri che a tutt'oggi sono stati adoperati 
risulta che esse (che sono proprietà addittive-costitutive abba- 
stanza complesse) dipendono in parte da valori numerici dei sin- 
goli gruppi costituenti la molecola, valori numerici che se sono 
talvolta discretamente costanti per identiche posizioni dei gruppi 
sostituenti nella molecola, variano però quasi sempre di molto 
quando dette posizioni sieno differenti. 

e) Lo studio dei valori delle costanti crioscopiche pei tre 
isomeri dei vari prodotti bisostituiti del benzene, è anche interes- 
sante come controllo della « legge generale del congelamento » 
enunciata da Raoult. 

Secondo questa legge empirica « se si scioglie una molecola 
di una sost. qualunque in cento molecole di un solvente qualun- 
que. si determina un abbassamento del punto di congelamento di 
questo, sempre approssimativamente identico e prossimo a 0,62 »; 
e quindi per trovare la costante d’abbassamento di un solvente 
sarebbe sufficiente moltiplicarne il peso molecolare per 0,62. 

E’ noto che l’acqua, gli acidi grassi superiori, i loro gliceridi 
e altre sostanze aventi specialmente un peso molecolare elevato si 
allontanano assai da tale legge. 

Come si comportano i detti isomeri bisostituiti i quali avendo 
uguale peso molecolare dovrebbero avere costanti uguali ? 

Le mie esperienze prima riferite dimostrano che anche per i 


811 
quattordici solventi considerati la legge di Raoult non è vera. es- 
sendo le costanti di ogni singola terna di isomeri fra di loro non 
solo differenti, ma notevolmente differenti. 


K calcolato Î 





conii pessonco. | K trovato sperimentalmente 
A a aa : s 
Nitrotolueni . . . 84,4 71,8 i 68,4 78.0 
Bromonitrobenzeni. 125,2 91,8 87,5." 1153 
Cloronitrobenzeni . 9770. 75,00 60,7 i 109,3 
Clorofenoli. . . .° 80.0’ 109: 88,0 | 85,8 
Bifenoli. . . . . 68,2 ! 71,3 i 65,0 — 


In oltre, come risulta dall’unito prospetto, il K calcolato se- 
condo la legge di Raoult è anche molto differonte da tutti i K 
trovati sperimentalmente ; il suo valore (fatta eccezione peri clo- 
rofenoli) è più prossimo a quello trovato per i p-derivati che a 
quello trovato per gli orto e per i meta. ma ne differisce tuttavia 
notevolmente. 

Giunto al termine del mio lavoro ringrazio sentitamente l’egregio 
laureando signor G. B. Pozzi, per l’upera sua diligentemente e 
.intelligentemente prestata durante l’esecuzione delle riferite ri- 


cerche. 


Pavia, Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica della R. Univer- 
sità, 1° giugno 1905. 
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Sopra alcuni nitroderivati degli eteri della glicerina. 


Nota preliminare di E. PATERNÒ e T. BENELLI. 


Come è noto in questi ultimi anni per evitare il pericolo che 
presenta il congelamento delle dinamiti, sono state proposte varie 
sostanze che ne abbassano il punto di fusione, e fra esse sono 
anche state indicate dal Dott. Vender la dinitromonoformina e la 
dinitromonacetina. Noi abbiamo pensato che sarebbe stato prefe- 
ribile sostituire a questi composti i derivati corrispondenti conte- 
nenti però un radicale alcoolico invece di quello acido, perchè è 
chiaro che questi eteri debbano presentare maggiore stabilità e 
minore alterabilità con l’acqua. 

Abbiamo prima di tutto tentato di preparare gli eteri mono- 
metilico e monoetilico della glicerina, per l’azione della potassa 
in presenza di alcool metilico od etilico sulla monocloridrina; ma 
non ci è stato possibile ottenerli, o almeno trovare un metodo di 
separazione pratico. 

Abbiamo allora preparato gli eteri dimetilici che, come è noto, 
si ottengono con la maggiore facilità per l’azione della potassa al- 
coolica sulla epicloridrina, e di questi abbiamo preparato i derivati 
nitrati, che brevemente descriveremo in questa Nota. 

Etere nitrodimetilico. — La dimetilina è un liquido mobilis- 
simo, di odore grato, bollente a 169°. Essa è facilmente nitrata 
dall’acido nitrico fumante a freddo, m. il processo migliore sul 
quale ci siamo fermati dopo numerose prove, è il seguente: In un 
miscuglio di p. 100 di acido solforico concentrato, p. 20 di acido 
nitrico concentrato e p. 30 di nitrato potassico secco, si fa goc- 
ciolare l’etere della glicerina agitando continuamente, ed impe- 
dendo che la temperatura si elevi al di sopra dei 15°. Aggiun- 
gendo al prodotto dell’acqua si separa un olio pesante, che si lava 
prima con acqua, poi con acqua contenente un poco di carbonato 
sodico, e si termina di purificare distillandolo in una corrente di 
vapore in presenza di un poco di carbonato sodico. Si ottiene così 
sotto forma di un liquido perfettamente incoloro. di reazione neu- 
tra, di odore piccante, solubile nei solventi organici più comuni, 
e che bolle inalterato alla temperatura di 180°. 

Una determinazione di azoto ha dato : 
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N—=8,30 °/, 
mentre per la formola 
CH, . OCH; 
CH.ONO, 
Î 
CH,.0CH, 
si calcola 
N_—-8,48 °/,. 


Raffreddato in un miscuglio di sale e neve cristallizza e si 
fonde verso — 18°. 

Questo composto è facilmente infiammabile, ma non è esplosivo. 

Abbassa notevolmente il punto di fusione della nitroglicerina. 
Un campione di nitroglicerina fusibile a — 18°, per l’aggiunta del 
2° del nuovo composto si fondeva a — 34°. Aggiunta sino alla 
proporzione del 10 °/, alla nitroglicerina, non ne diminuisce alla 
berta, il grado di esplosività. 

La nitrodiossimetilglicerina gelatinizza benissimo la nitrocel- 
lulosa, ed in convenienti proporzioni fornisce un prodotto che può 
benissimo laminarsi, ma che perde in questa operazione del nitro- 
derivato. 

Le balistiti ottenute sostituendo alla nitroglicerina in tutto o 
in parte il nuovo derivato sembrano però. come era da prevedersi, 
di minor forza. 

Etere nitrodîietilico. — L’etere dietilico bolle, come è noto, a 
190-191°; esso può facilmente nitrarsi come l'etere metilico, ma sono 
necessarie maggiori precauzioni, e bisogna operare a temperatura 
inferiore a 0°. Anche questo prodotto è trasportato inalterato dal va- 
por d’acqua, e si ottiene puro operando come pel composto metilico. 

Riscaldato a fuoco diretto può distillarsi e bolle allora a 168-170°; 
ma si scompone parzialmente, ed il prodotto distillato è colorato 
in giallognolo ; diremo di più: cominciata la distillazione, e tolta la 
fiamma, la distillazione continua regolarmente per effetto del ca- 
lore svolto dalla parte che si decompone. E’ quindi sempre peri- 
coloso distillare questo composto, non sembrandoci escluso il pe- 
ricolo di una esplosione. 

Questo etere nitrato si solidifica difficilmente; raffreddato a 
— 75° diviene molto denso, anzi pastoso, ma già a — 60° ritorna 
scorrevole. | 
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All’analisi ha dato: 
N=1%%; 


La teoria per la formola: 
CH, .0C,H, 
CH .ONO, 
ca, .0C,H; 
richiede 
N_7.25 °/,. 


Ci riserviamo lo studio di questo argomento. 


Ossiazoderivati ottenuti dall’ aminometilenpirocatechina. 
Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 30 aprile 1909). 


In memorie precedenti, avevo stabilito la posizione del gruppo 
NH, nell’amino-metilenpirocatechina ('): 


O N 
H,C 
No - L NH 

NI : 
e ne avevo descritto il comportamento alla diazotazione e la pre- 
parazione di alcuni derivati (*). ottenuti per sostituzione del 1 gruppo 
aminico con alogeni. 

A completare lo studio dei derivati ottenuti dall'’ammometi- 
lenpirocatechina, ho preparato ora gli ossiazoderivati, ottenuti per 
copulazione del suo diazoniosale con vari fenoli. 

Il fenolo ordinario mi ha condotto al metilenpirocatechin- azo- 
fenolo : 


CH,.0,.C,H,.N=N.C,H,. OH 


() Rend. Lincei, 1905, II, /4, 424; Gazz. chim. ital., 1906, 26, I, 158. 
(*) Rend. Lincei, 1906, II, 7/5, 101; Gazz. chim. ital., 1906, II, 876. 
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l’orto- e il para-cresolo ai corrispondenti metilenpirocatechin-az0- 
erosoli : 


OH 
CH,.0,.C,H,.N=N.C,H,{ 


NCeH, 


e l’a- e il $-naftolo ai rispettivi metilenpirocatechin-azo-naftoli : 
CH, .0, .C,H,.N=N.C,,H,. OH 


e l’acido salicilico all’acido metilenpirocatechin-azo-salicilico : 


OH 
CH, .0,.C.H,.N=N.C,H,( 
N\C00H 

Gli ossiazoderivati così ottenuti si presentano come bellissime 
sostanze cristalline variamente colorate, che possiedono anch'esse, 
in vario grado, come i diazoaminoderivati dall’aminometilenpiro- 
catechina, che descriverò in altra memoria, la proprietà di colorare 
le fibre tessili. 

Nelle prove industriali fatte in riguardo a questa ultima loro' 
proprietà, si comportarono come coloranti acidi e si prestarono 
per tintura diretta, specialmente per la lana e per la seta in bagni 
fortemente acidi per acido solforico. con aggiunta di solfato di 
sodio; meno bene per la seta artificiale, in bagni di acido acetico. 
Alcune delle sostanze descritte tingono anche il cotone morden- 
zato con tannino e tartaro emetico in bagno acido di acido acetico. 
Fissati sulla fibra presentano qualche solidità, sia al lavaggio, che 
alla luce, specialmente sulla lana e sulla seta. Il potere colorante 
più intenso è dato dal metilenpirocatechinazofenolo e dal metilen- 
pirocatechin-azo-xnaftolo. 

Per alcuni degli ossiazoderivati descritti, fu eseguita la ridu- 
zione con fenilidrazina secondo il metodo di Oddo e Puxeddu (*), per 
ottenere l’aminofenolo corrispordente e i risultati ottenuti mi permi- 
sero di precisare la formola di costituzione e di confermare la re- 
gola generale che, nella formazione degli ossiazocomposti. il diazo- 
niogruppo va ad occupare la posizione para rispetto all’ossidrile 
quando essa sia libera. 


(3) Gazz. chim. ital, 1905, 26, II, 598. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Diazotazione dell’aminometilenpirocatechina. 


L’aminometilenpirocatechina usata nelle esperienze seguenti. 
proveniva dalla casa Sohuehardt di Goerlitz. L’adoperai più spe- 
cialmente allo stato di cloridrato e qualche volta anche allo stato 
di solfato. 

La diazotazione si eseguì per mezzo del nitrito sodico nelle 
condizioni già esposte in altra memoria ('). Tentativi fatti usando 
il nitrito di amile, anche in diverse proporzioni, non diedero risul- 
tato soddisfacente. 

Perchè la diazotazione proceda regolarmente, è vantaggioso 
che la soluzione sia sempre acida. Così i risultati sono soddisfa- 
centi, per quanto sia difficile ottenere una diazotazione completa, 
perchè si ha sempre un piccolo deposito verdastro, che, come ve- 
dremo in altra memoria, è costituito dalla diazoaminometilenpiro- 
catechina, formatasi per copulazione del diazoniosale dell’amino- 
metilenpirocatechina, con l’amina stessa da cui deriva. E’ necessa- 
rio perciò di filtrare la. soluzione del diazoniosale prima della co- 
pulazione, per separare il diazoamino formatosi. 


Metilenpirocatechinazofenolo. 


/N /N 
20 OH 
sn T) an 0) 


Fu preparato facendo gocciolare su una soluzione alcalina (2-3 
mol. di idrato sodico) di fenolo ordinario (1 mol.), mantenuta in 
agitazione e a 0°, la soluzione del diazoniosale dell’aminometilen- 
pirocatechina (1 mol.). Il prodotto, così ottenuto fu lavato e cri- 
stallizzato dall'alcool e acqua fino a p. f. costante, ma i risultati 
d’analisi però dimostrarono che non era ancora puro, perchè in- 
quinato da piccole quantità di metilenpirocatechinbisazofenolo. Ten- 
tativi di purificazione per cristallizzazione dalla soda a caldo, op- 


(*) Atti Acc. Lincei, 1906, 15, II, 108; Gazz. chim. ital., 1906, 36 
II, 876. 
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pure dalla ligroina, dal benzolo, dal cloroformio, diedero risultato 
poco soddisfacente. 

Si sciolse allora la sostanza in soda e si precipitò l’ossiazode- 
rivato facendovi gorgogliare una lenta corrente di anidride car- 
bonica. Il precipitato ottenuto, dopo ripetuti lavaggi, si asciugò e 
venne poi cristallizzato dall’alcool ed acqua. Si ottenne così una 
bellissima sostanza ben cristallizzata, d’aspetto d’oro mussivo. so- 
lubilissima in alcool ed un po’ meno in tutti gli altri solventi or- 
dinari, fondente a 180° con decomposizione. 

Gr. 0,1992 di sostanza diedero gr. 0,4700 di CO, e gr. 0,0800 
di H,O. 

Calcolato per C,,sH,,O3N,: C 64,41, H 4.17; trov.: C 64,35, H 4,41, 

Per stabilire la posizione del diazoniogruppo, rispetto all’os- 
sidrile, fu eseguita la riduzione del metilenpirocateohinazofenolo 
con fenilidrazina. Gr. 2,41 (1 mol.) furono messi a reagire in una 
piccola bevuta con gr. 1.88 di fenilidrazina (2 mol.). Riscaldando 
cautamente, si notò che, alla temperatura di 95-100°, s’ inizia la rea- 
zione, che continua energioa, anche interrompendo il riscalda- 
mento, e che diviene violentissima riscaldando ulteriormente fino 
a 140-150°. A reazione finita, dopo raffreddamento e col riposo, si 
deposita sul fondo della bevuta una sostanza, che, dopo ripetuti 
lavaggi, asciugata e cristallizzata, diede per p. f. 180-183°. Il punto 
di fusione cosi ottenuto coincideva con quello del para-amino- 
fenolo. 


PIPPLONBIEOOA Teor b:Az0-0to-0hR3010. 


Wi Lul 


Fu preparato nelle stesse condizioni dell’ossiazo precedente. 
Si purifica come quest’ultimo, per cristallizzazione dall’alcool e 
acqua (2:1) e si presenta come una bellissima sostanza colo- 
rante, giallognola, cristallizzata in squame splendenti, p. f. 157°. 

Gr. 0,2152 di sostanza diedero cme. 21,2 di N, a 751 mm. di 
pressione e a 20°. 

Calcolato per C,,H,.0;N,: N 10, 9%; trovato : N 11.07. 

Le sue proprietà coincidono con quelle del metilenpirocate- 
chinazofenolo. 
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Metilenpirocatechin-aze-para=cresolo 


HO? N 


86 ()aex 1) 
o /-N=N-_/0H, 


Fu ottenuto e purificato nelle stesse condizioni degli ossiazo- 
derivati precedenti. E’ una bella sostanza, p. f. 105°. 

Gr. 0,1901 diedero cmo. 18,5 di N. a' 761 mm. e a 18°. 

Calcolato per C,,H,;O3N,: N °/, 10.94; trovato: N °/, 11.20. 


Metilenpirocatechin-azo-naftoli. 


CH,.0,.C,H,.N:N.CxH,. OH 


La copulazione del diazonio sale della aminometilenpirocate- 
china con i naftoli fu eseguita sia in soluzione alcalina come in 
soluzione alcoolica. Coli’ xnaftolo la prima non diede buon ri- 
sultato. 

La soluzione del diazoniosale, preparata col solito metodo, fu 
versata nella soluzione alcalina fredda, dell’ xnaftolo, operando in 
modo che la soluzione rimanesse sempre alcalina. Si forma in prin- 
cipio una viva colorazione rosso sangue, poi la soluzione si fa più 
oscura, con abbondante deposito. Però tanto questo deposito, quanto 
il liquido filtrato e poi precipitato con anidride carbonica, diedero 
luogo a prodotti complessi, che si presentano come bellissime so- 
stanze coloranti; ma erano incristallizzabili dagli ordinari solventi. 

Migliore risultato invece si ottiene per l’ xnaftolo, eseguendo 
la copulazione in soluzione alcoolica, secondo il metodo già usato 
per la preparazione del benzen-azo-xnaftol ('). La soluzione del dia- 
zoniosale, versata nella soluzione alcoolica del naftolo, al riparo dalla 
luce, dà un precipitato, che venne raccolto, tenendolo anch’esso ben 
riparato dai raggi solari. Il filtrato col riposo dà un nuovo deposito. 
La parte precipitata ha un color rosso scuro. E’ solubile in acqua, 
alcool, benzolo, acido acetico, idrato sodico, poco solubile in li- 
groina ed in etere di petrolio. La purificarione completa di questa 
sostanza è difficile. Sono necessarie molte cristallizzazioni, per lenta 


(1) Ber., 20, 2657. 
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evaporazione delle soluzioni acquose- aleooliche, che furono trovate 
le più opportune. 

Il metilenpirocatechin-azo-xnaftolo si presenta come una so- 
stanza rosso-scura p. f. 157°. con decomposizione a 170°, 

I. Gr. 0,2827 di ossiazoderivato diedero gr. 0,7160 di CO, e gr. 
0,1206 di H,0. 

II. Gr. 0,2512 diedero cme. 22 di N, a 755 mm. di pressione 
ea 19°. 


Trovato Calcolato per C,,H,504Ns 
I II 
C 69.07 — 69,83 
H 4,78 si 415 
N —_ 9,95 9,59 


Questo corpo ha, più degli ossiazoprecedenti, la proprietà di 
colorire le fibre tessili. Le soluzioni concentrate dell’ossiazo in 
acido solforico colorano la lana greggia a caldo, dopo pochi mi- 
nuti. in rosso scuro, che resiste al lavaggio con acqua. In solu- 
zione acquosa neutra a caldo, la lana greggia si colora in caffè 
chiaro. Il cotone si colora solo nella soluzione alcalina in rosso 


scuro. Il lino ron si colora in nessuna delle dette soluzioni. 
Il 8naftolo ha, in queste copulazioni, un comportamento che 


si allontana alquanto da quello dell’ xnaftolo. 

La sua copulazione col diazoniosale dell’aminometilenpirocate- 
china si ebbe subito e con buon rendimento in soluzione alcalina. 
Il diazoniosale ottenuto da gr. 2 di cloridrato di amina con ce. 1,2 
di acido cloridrico (d — 1,2) e gr. 1,28 di nitrito sodico fu gettato 
a poco a poco in una soluzione di 1,6 di fnaft>lo. sciolto con gr. 
1,7 di idrato sodico (4 mol.) in cc. 100 di acqua. Si forma un bel- 
lissimo precipitato rosso, insolubile in idrato potassico a freddo, 
leggermente solubile a caldo, solubilissimo in benzolo, da cui venne 
cristallizzato diverse volte, fino al punto di fusione costante, che 
è 156-158, 

Gr. 0,2660 di ossiazoderivato diedero gr. 0,6820 di CO, e gr. 
d,1051 di H,0. 

Gr. 0,1786 diedero cme. 14,60 di N, a 745 mm. di pressione e 11°. 
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Trovato Calcolato per C,,H,90;Ny 
I Il 
C 69.92 —_ 69,83 
H 4.43 —_ 4,15 
N —_ 9,51 9,59 


Il metilenpirocatechinazo-3naftolo si presenta cristallizzato in 
bellissime scagliette prismatiche. E’ solubile in acido solforico con- 
centrato con splendida colorazione violetta, che, per diluizione, passa 
al giallo. Solubile anche un poco negli idrati alcalini diluiti, le cui 
soluzioni calde, per raffredamento. lasciano depositare la sostanza 
inalterata cristallizzata. Fatto bollire a ricadere in soluzione alcoo- 
lica con etilato sodico e ioduro di etile, non dà l’etere etilico. 

La lana lasciata per pochi secondi nella soluzione solforica, sia 
diluita. che concentrata di questo ossiazoderivato, oppure nella so- 
luzione acetica e poi esposta alla corrente d’acqua, dà colorazione 
rossa, mentre il lino ed il cotone non si colorano. 

Acetilderivato del metilenpirocatechin-azo-Bnaftolo. — Gr. 2 
di metilenpirocatechin-azo-Snaftolo e gr. 0,7 di anidride acetica, con 
una traccia di acetato sodico, si fecero bollire, per circa 11 ore. a 
ricadere. Dopo raffreddamento si gettò il liquido, ch’era colorato 
in rosso. in un volume triplo di acqua: si formò un leggero in- 
torbidamento ed un olio. che, dopo forte agitazione, si solidifica. 
Cristallizzato dalla ligroina, si presenta come una bella sostanza 
rosso chiara, in scagliette, p. f. — 105-107°. 

Gr. 0,2286 di sostanza diedero gr. 0,5760 di CO, e gr. 0,0946 
di H,O. 

Cale. per C,,H,jO,N,: C 68.22: H 4.23: trov.: C 68,72, H 4,64. 


Acido metilenpirocatechin-azo-salicilico. 


_0H 
CH,.0,.C,H,.N:N.C,H, 
‘COOH 


La copulazione del diazoniosale dell’aminometilenpirocatechina 
con l’acido salicilico si compie nelle condizioni ordinarie. 

Il diazoniosale ottenuto da gr. 5 del cloridrato dell’amima, dopo 
filtrazione, fu versato in una soluzione alcalina di gr. 2,5 di acido 
salicilico (gr. 2,87 di idrato sodico in 16 cme. di acqua). Il liquido 
si colora in giallo e si ha un piccolo deposito di sostanza color 


821 


caffè, con formazione di abbondante schiuma. Il deposito separato 
era costituito da una sostanza non cristallizzabile, che, bruciata su 
lamina di platino, lasciava residuo inorganico, anche dopo molti la- 
vaggi. Il liquido filtrato, con acido cloridrico diluito, dà un pre- 
cipitato, che si presenta in fiocchi voluminosi scuri. Questa so- 
stanza, ridisciolta in carbonato sodico al 6 °/,, precipitata di nuovo 
con acido cloridrico diluito, poi cristallizzata dall'alcool ed acqua 
diverse volte, si presenta come un corpo giallo, p. f. 218-222°, poco 
solubile negli ordinari solventi. 

I. Gr. 0,2843 diedero gr. 0,6162 di CO, e gr. 0,0960 di H,0. 

II. Gr. 0,1725 diedero ome. 15 di N, a 749 mm. e a 18°. 


Trovato Calcolato per C,4gH100sNe 
I Il i 
C 59,11 —_ 58,12 
H 3,79 —_ 3,53 
N —_ 9,85 9,80 


La soluzione alcalina bollente di quest’acido tinge il cotone, 
dopo pochi minuti di immersione, in giallo chiaro, che resiste alla 
corrente d’acqua. Il lino e la lana non si colorano. 

Ringrazio i dott. Enrico Boi e Silvio Bosio, che mi hanno 
aiutato in alcune delle preparazioni indicate in questa memoria. 


Istituto di Chimica generale dell’Università di Pavia, marzo 1909. 


Riduzioni con alcool etilico. 
Nota di G. PONZIO. 


L’alcool etilico manifesta azione riducente su molti composti 
organici, e nella Nota del Prof. Paternò « Sintesi in chimica or- 
ganica per mezzo della luce » (') si trovano citati numerosi esempi 
dai quali appare la facilità che ha l’alcool di cedere due atomi di 
idrogeno ai chetoni, ai chinoni, ecc. Un nuovo caso di riduzione 
con alcool etilico risulta dalle esperienze da me eseguite con al- 


(1) Gazz, chim. ital., 39, I, 237 (1909). 
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cuni composti che ho recentemente descritti ('); gli acilazoarili 
R.CO.N:N. Ar. i quali si trasformano, per azione dell’alcool eti- 
lico, nei corrispondenti idrazoderivati : le acilarilidrazine 


R.CO.N R.CO.NH 
il + CH0 = Î + C.H 0 
Ar. Ar.NH 
Basta far bollire per breve tempo la soluzione, intensamente 
colorata in rosso o in bruno, dell’acilazoarile in alcool assoluto, 
perchè essa si decolori in seguito alla formazione dell’idrazina. 
Questa reazione, che è accompagnata dalla produzione di ace- 
taldeide, è forse comune ad altri azocomposti. ma è probabile che 
non possa avvenire con questi ultimi, se non ad elevata tempera- 
tura e sotto forte pressione, o meglio, per azione della luce. 


Benzoilazofenile C,H,.CO.N:N.C;H;,. — Scaldando il ben- 
zoilazofenile con alcool assoluto in un palloncino unito con un re- 
frigerante a ricadere nel quale circola acqua a 30°, la soluzione 
rosso-bruna si decolora in breve tempo, e, se è sufficientemente 
concentrata, lascia deporre, col raffreddamento, la benzoilfenilidra- 
zina CH; . CO. NH.NH.C,H,; in aghi bianchi fusibili a 168°. 

Gr. 0,1810 di sostanza fornirono cc. 21,7 di azoto (H, = 732,154 
t —22°), ossia gr. 0,023880. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,,N;0: azoto 13,20; trovato: azoto 13,19. 

Raccoglien.lo in acqua il prodotto gassoso che si svolge dal 
refrigerante si ottiene una soluzione che ha odore aldeidico. che 
riduce il nitrato di argento ammoniacale, colora la soluzione sol- 
forosa di fucsina. e dà, per riscaldamento con idrato potassico, 
una resina gialla. Che si tratti realmente dell’aldeide etilica l’ho 
dimostrato colla reazione di Angeli (*). addizionando alla soluzione 
il sale sodico dell’acido nitroidrossilaminico Na.,N,0;, eliminando 
l’acqua nel vuoto, riprendendo con alcool assoluto per separare 
il nitrito sodico, ed aggiungendo al filtrato dell’acetato di rame. 
Ottenni in tal modo un precipitato verde, che seccato nel vuoto 


(') Gazz. chim. ital., 39, I, 561, 625, 661 (1909). 
(*) Gazz. chim. ital., 3/7, II, 15 (1901). 
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fino a peso costante, dimostra di avere composizione del sale di 
Su 
rame dell'acido acetidrossamico CH,. o[ 208 
NNO 


Gr. 0,2390 di sostanza fornirono cc. 22,6 di azoto (H, — 733,37 
t — 23°); ossia gr. 0,024610. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,NO,Cu: azoto 10,25; trovato: azoto 10.21. 

p-toluilazofenile CH, .CH,.CO.N:N.C;H,. — Operando come 
nel caso precedente si ottiene acetaldeide e p-toluilfenilidrazina 
CH, .G5H,.CO.NH.NH.C;H, fusibile a 167°. 

Gr. 0,1000 di sostanza fornirono cc. 11,5 di azoto (H, — 727,41 
t — 22°), ossia gr. 0,012452. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N:0: azoto 12,38; trovato : azoto 12,45. 

Anisoilazofenile CH,0.C,H,.CO.N:N.C,H,. — Nelle stesse 
condizioni di cui sopra si ottiene dall’anisoilazofenile l’anisoilfe- 
nilidrazina CH,O . C,H,.CO.NH.NH.C,H; fusibile a 179°. 

Gr. 0,1520 di sostanza fornirono cc. 15 di azoto (H,—= 727,41 
t — 22°), ossia gr. 0,016241. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N:0,.: azoto 11,57; trovato: azoto 11,49. 

Benzoilazo p-bromofenile C;H,.CO.N:N.C;H,Br. — Riscal- 
dato con alcool si riduce rapidamente in benzoil-p-bromofenilidra- 
zina C;H,.CO.NH.NH.C;H,Br fusibile a 156°. 

Gr. 0,1711 di sostanza fornirono cc. 15 di azoto (H, — 733,392 
t — 23°), ossia gr. 0.016448. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;3H,,N;OBr: azoto 9,62; trovato: azoto 9,61. 

p-toluilazo-p-bromofenile CH, .CH,.CO.N:N.GHpr. — 1 
ridotto dall'alcool in p-to/ui/-p-bromofenilidrazina CH,.C,II,. CO. 
.NH.NH.C;H,Br fusibile a 202°. 

Gr. 0,1270 di sostanza fornirono ce. 10,5 di azoto (H, — 732,154 
t — 22°), ossia gr. 0,011555. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,;;N;0Br: azoto 9,18; trovato: azoto 9.04. 

Allo stesso modo l'alcool etilico riduce: 

l’anisotlazo-p-br'romofenile CH,0 .CH,.CO.N:N.C,H Br in 
anisoil-p.bromofenilidrazina CH,0 . C,H,. CO. NH. NH.C,H,Br. 
fusibile a 183°; 
il benzotazo-p-clorofenile C;H,.CO.N:N.C;H,Clin denzoil- 

p-clorofenilidrazina C,H,.CO.NH .NH.C,H,CI fusibile a 153‘; 
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il benzoilazo-o-p-diclorofenile C,H,.CO.N:N.C.H,Cl, in 
benzoil-o-p-diclorofenilidrazina C,H,.CO.NH.NH.C,H;Cl, fusi 
bile a 166°. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, agosto 1909. 





Direttore responsabile Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Sulla preparazione dell’acido ortotimotico 


e di alcuni suoi derivati. 


Nota di R. SPALLINO e G. PROVENZAL. 


Nella loro classica memoria « Sulla costituzione e basicità del- 
l'acido salicilico » Kolbe e Lautemann (') per dimostrare che la 
reazione tendente a fissare un carbossile nei fenoli nella forma- 
zione degli ossiacidi aromatici era generale, descrissero la prepa- 
razione di un acido timotico ottenuto facendo bollire a 230° il 
timolo con sodio metallico in corrente di anidride carbonica. 

Dopo di loro il Naquet (*°) ebbe a preparare per azione del 
percloruro di fosforo sul timotato di sodio un’anidride cui egli 
diede il nome di timotide. 

La preparazione dell’acido timotico nonchè lo studio accurato 
dei suoi derivati furon poi tralasciati fino a quando Oddo e Ma- 
meli (*) osservarono che si.poteva con vantaggio sostituire al- 
l’azione diretta a pressione ordinaria o in tubo chiuso, l’uso dei 
solventi indifferenti nei quali, con rendimento migliore e con fa- 
cilità maggiore si ottengono gli ossiacidi. 

Con questo metodo generale fu poi preparato dal Puxeddu (‘) 
e ne fissò a 123° il punto di fusione, mentre Hans Kobek (*) in 
una memoria « Su alcuni derivati del timolo » confermava il 
p. f. 120° trovato da Kolbe. 

Noi ci siamo occupati della preparazione di questo acido e 
tenendo conto dei precedenti lavori abbiamo impiegato come solvente 
lo xilolo. A tale scelta si è pervenuti in seguito ad una serie di 
esperienze tentate con vari solventi quali: il toluene, l’essenza di 
trementina, il petrolio. lo xilolo. 

Quest'ultimo ci ha forniti i risultati migliori, dappoichè era 
interessante trovare non semplicemente il mezzo di aumentare il 
rendimento del prodotto, ma anche il modo come poter fin dal- 


(1) Ann. Chim. Farm., vol. CXV, p. 205, 1860, 

(2) Bull. de la Soc. Ch., vol. IV, p. 98, 1805. 

(3) Rend. Lincei, vol. X, p. 240. 

(4) Gazz. chim. ital., vol. XXXVI, p. Il. 1906. 

(5) Ber., XVI, 2, p., 2096. i 
Anno XXXIX — Parte Il 22 
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l’inizio ottenerlo privo o quasi di resine, le quali avevamo costatato 
‘accompagnano sempre la formazione dell’acido e ne rendono assai 
difficile, lunga la purificazione. 

Gli autori precedenti infatti nelle loro preparazioni non supe- 
rarono il rendimento del 40 °/,, nè ebbero mai un prodotto bianco, 
puro, fondente oltre 124°, 

Il risultato a cui siamo pervenuti devesi anche al modo come 
è stata guidata l’operazione che qui descriviamo. 

In un pallone della capacità di due litri contenente 1 litro e 
mezzo circa di xilolo abbiamo sciolti grammi 100 di timolo e lo 
abbiamo portato all’ebollizione sopra un largo bagno di sabbia. Al 
collo del pallone abbiamo adattato un tappo attraversato da un 
refrigerante a ricadere e da un tubo a T che pescava nel liquido 
fin quasi a toccare il fondo del pallone. Dal ramo laterale di questo 
tubo noi si faceva pervenire una rapida corrente di anidride car- 
bonica che attraversando il liquido lo teneva in continua agita- 
zione, dalla parte superiore facevamo man mano cadere del sodio 
metallico in fili. Questo, calcolato in quantità di due atomi per 
ogni molecola gramma di timolo, veniva introdotto in piccole por- 
zioni ed a brevi intervalli, sorvegliando specie verso la fine della. 
reazione che non venisse aggiunto del nuovo se prima non fosse 
consumato il precedente. A tal uopo di tanto in tanto agitavamo 
ancora vivamente il contenuto del pallone affinchè la sostanza 
pastosa formatasi non si attaccasse al fondo di questo dando luogo 
a delle croste nerastre. 

Ottemperando a queste norme la reazione durava da 4 a 5 
ore circa ed una volta terminata si lasciava raffreddare in corrente 
di anidride carbonica. 

Si otteneva così una pasta che sciolta colle dovute precauzioni 
in molta acqua si portava in un separatore per dividere lo xilolo 
dalla soluzione di timotato sodico. La resina presente in quantità 
molto piccola restava disciolta nello xilolo, cosicchè bastava che 
la separazione dei liquidi avvenisse più che possibile completa in 
seguito a lungo riposo, perchè si ottenesse una soluzione di timotato 
sodico lievemente colorato. 

Questa soluzione in seguito filtrata veniva decomposta con 
acido cloridrico diluito che liberava fin dal principio un prodotto 
leggermente roseo, il quale bastava cristallizzare una volta da 


327 


acqua ed alcool oppure da acqua ed acido acetico per presentarsi 
già bianco ed abbastanza puro. Il rendimento era quantitativo, il 
solvente ricuperabile serviva benissimo a nuove preparazioni. 

L'acido timotico è pochissimo solubile in acqua fredda: da 
determinazioni colorimetriche risulta che alla temperatura ordi- 
naria la sua solubilità è di 1 parte per 10000 di acqua. Si scioglie 
in acqua bollente, acido acetico, alcool, cloroformio, etere e benzolo; 
cristallizzato da questi solventi, puro fonde nettamente a 127°. 

L'esame cristallografico dell'acido timotico ottenuto da una 
soluzione in benzolo o in ligroina, dovuta al cortese studio del 
Dott. Rosati (') ci ha forniti i seguenti risultati: ero 

Sistema monoclino: 

a:b:c=1,0724:1:0,9039 
3— 99°, 24' 
Forme osservate : 
{101} , {110} , {101} , {111} 


La forma { 11î } è rarissima. 

I cristalli in media raggiungono 5 mm. di altezza ed 1 mm. 
di diametro, tutti costantemente allungati secondo l’asse z. Si di- 
stinguono tre diversi tipi di combinazione ; il più frequente è quello 
disegnato nella figura 1: 


{110} . {oo1} 
Un secondo tipo presenta le forme: 
{110} , {oo1} , {ici} : 


è poco diffuso. 
Rarissima è la combinazione rappresentata dalla fig. 2: 


{oo1} , {110} , {i10î} . {111} 





Fic. 1. 


(!) Rend. Lincei, vol. XVIII, 1909 
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Angoli osservati 


Spigoli misurati N. Limiti Medie Angoli calcolau 
(110) . (110) 7 930,45'-940 93° 54' è 
(001) . (110) 8 87°,35'-870,50" 870,41' ni 
(001) . (101) 5 41°,20'-419,50" 419,32 s 
(001) . (111) 2 520 25'-520,33' 520,29' 52°,24' 
(111) . (110) 2 390,50”-409,8' 399,59" 399,55 
(111) . (Ii1) 1 - 71°,10' 70°,50' 


Sali dell’acido timotico. 

Abbiamo di quest’acido voluto preparare i sali di sodio e di 
argento. Il primo. meglio che con la soda caustica, si ha facil- 
mente aggiungendo la quantità calcolata di bicarbonato di sodio 
all’acido timotico sospeso nell’acqua, in modo che la reazione si 
compia in ambiente acido ; si filtra, si evapora e si finisce di essic- 
care all’aria. Si può ancora preparare aggiungendo del bicarbonato 
ad una soluzione alcoolica dell’acido ; per evaporazione si ottiene 
bianco cristallino a scaglie. 

E’ solubilissimo in acqua, in alcool, in benzolo, in etere. Inte- 
ressante di questo sale è il fatto che in soluzione diluitissima. al 
pari dell’acido, presenta uno spiccato potere battericida, cosa che 
non trova riscontro .ul corrispondente sale sodico dell’omologo 
acido salicilico. 

E’ noto infatti che l’acido salicilico è un disinfettante. ma non 
lo è più sotto forma di sale sodico. Noi ci riserviamo di studiare 
questa proprietà per le possibili applicazioni. 

Il timotato di argento si fa per doppia decomposizione di un 
sale di argento e di una soluzione di timotato sodico: esso preci- 
pita fioccoso bianco, ma presto imbrunisce alla luce. Il precipitato 
lavato con soluzione idroalcoolica si può cristallizzare dall’etere e 


si ottiene in forma di minuti cristalli giallicci. 
* È * 

Eteri metilico ed etilico dell'acido timotico. — I tentativi fatti 
per ottenere dall’acido timotico gli eteri corrispondenti per tratta- 
mento con alcoli ed acido cloridrico sono riusciti infruttuosi. 

COOH 
> i i a RO 

La difficoltà di avere eteri da composti del tipo | | 


NI 
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come l’acido timotico, in cui entrambi gli atomi di idrogeno del 
nucleo benzolico in posizione orto rispetto al carbossile sono rim- 
piazzati da gruppi sostituenti, ci era del resto nota. 

Siamo allora partiti dal timotato di argento in soluzione eterea 
che abbiamo fatto reagire con ioduro di metile o di etile a rica- 
dere per circa due ore. Le soluzioni in breve ingiallirono e la 
formazione del ioduro d’argento fu evidente in entrambi i casi. 
Separato per filtrazione il ioduro d’argento, le soluzioni eteree 
vennero evaporate ed i residui oleosi distillati in corrente di vapore. 

In seno all'acqua si separarono delle sostanze oleose gialle 
pesanti che furono raccolte e seccate su cloruro di calce. Sotto- 
poste alla distillazione a pressione ordinaria diedero segni evidenti 
di decomposizione, cosicchè vennero distillate alla. pressione di 
18.5 mm.; l’etere metilico passò alla temperatura di 142°, l’etere 
etilico a 153°. Son prodotti oleosi, leggermente gialli, molto rifran- 
genti e di odore aromatico non molto diverso dal timolo. 

Le combustioni ci hanno dati i risultati seguenti: 


. Analisi dell’etere metilico. 


Gr. 0,2411 di sost. diedero gr. 0,6115 di CO, e gr. 0,1681 di H,O. 
Calcolato per C,,H,g03: C°/ 69,25; H°%, 7,69. 
Trovato: C°/, 69,17; H°%/, 7,75. 


Analisi delle etere etilico. 


Gr. 0,2324 di sost. diedero gr. 0,5985 di CO, e gr. 0,1750 di H,O. 
Calcolato per C,3H,sO,: C° = 70,27; H°/, = 8,10. 
Trovato: C°/, = 70,23; H°/, = 8,36. 
Tali risultati corrispondono esattamente alla formola 
CH, 
Nco00 . c,H 


bi 
Va, 
del timotato di metile ed alla formola 
CH, 
È NC00.0,H, 
Jon | 
CH, 
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del timotato di etile. Questi composti sono eteri che contengono 
sempre un ossidrile libero, che si lascia svelare dalla colorazione 
caratteristica per aggiunta di cloruro ferrico. 

Timotidi. 

L’anidride acetica, il cloruro di acetile al pari dei cloruri del 
fosforo agiscono esclusivamente come disidratanti sulla molecola 
dell'acido timotico, dando luogo sempre a quel composto ottenuto 
per la prima volta da Naquet (') trattando l’acido con pentacloruro 
‘ di fosforo. 

In seguito il Naquet stesso (*) per confermare l’idea che tale 
prodotto fosse un’anidride dell’acido timotico, lo ripreparò facendo 
agire su questo l’anidride fosforica e trovandolo analogo nel com- 
portamento e nel modo di formarsi al salicilide di Gerhard (*) lo 
chiamò timotide. 

Noi, seguendo il metodo generale suggerito da Marussia Ba- 
kunin per la preparazione delle anidridi (*, abbiamo ripetuta 
questa reazione sostituendo all’azione diretta dell’anidride fosfo- 
rica l’uso di un solvente indifferente. Gr. 20 di acido timotico puro 
furono sciolti in 100 grammi di xilolo ed alla soluzione furono 
aggiunti gr. 20 di anidride fosforica. Il palloncino munito di un 
refrigerante a ricadere venne portato alla temperatura di ebolli- 
‘ zione; la soluzione in breve prese un colorito rosso vinoso che poco 
a poco scomparve ed infine si ebbe un liquido color d’ambra in 
seno al quale l’acido fosforico visohioso nerastro formatosi finì 
per appiccicarsi alle pareti del palloncino. i 

Noi abbiamo ripresa con acqua la soluzione xilolica l'abbiamo 
lavata con soluzione di carbonato sodico, separata ed evaporata. 
Il residuo resinoso per aggiunta di etere liberò una polvere bianca 
la quale per ripetuta ebollizione con alcool cristallizzò sotto forma 
di aghi sottili fusibili a 204°. Il Naquet intanto dava per punto di 
fusione del suo timotide la temperatura di 187°: lo scarto evi- 
dentemente era troppo grande, nondimeno il risultato della se- 


(1) Bu ]. de la Soc. Chim., vol. IV, pag. 96. 1863. 
(8) Bull. de la Soc. Chim., vol. IV, pag. 98, 1865 
(3) Lievig's, Ann., vol. 87, pag. 159. 

(4) Gazz. chim. Ital., vol. XXX pag. 860, 1900. 
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guente analisi ci confermò che si aveva fra mani lo stesso com- 
posto preparato dal Naquet. 

Gr: 0,4497 di sost. diedero gr: 1,2344 di CO, e gr : 0,2842 di H,0. 

Calcolato per C,,H,,0,: C° = 75,00; H°, —= 6,81 

Trovato: C°/ = 74,86; H°, = 7,02 

Abbiamo allora ripreparato il timotide impiegando sempre lo 
xilolo come solvente e l’ossicloruro di fosforo come disidratante. 

La reazione è rapida e vivace; dopo fornito il calore iniziale 
si può dire proceda completamente da sè, l’inizio e la fine sono 
. abbastanza marcati dalla colorazione rosso rubino che assume il 
solvente dapprincipio e da quella finale che è di un color giallo 
ambrato. Collo stesso procedimento seguito nel caso precedente, 
abbiamo separato sotto forma di sottili aghi bianchi ottenuti dal- 
l'alcool, un prodotto fondente a 204°. 

Ma come abbiamo detto dianzi, il prodotto da noi ottenuto 
distava assai come punto di fusione dal timotide di Naquet; d’al- 
tra parte notammo che il rendimento era appena del 30 °/, e allo 
stato greggio come si aveva dall’evaporazione dello xilolo, non 
pareva sciogliersi tutto con eguale prontezza nell’alcool bollente. 
Il Naquet inoltre pensava, doversi attribuire al suo timotide la 

CH; 
( Neo 
formola seguente | Ò diversa da quella che ormai si ammette 


Va, 


per i vari salicilidi che si conoscono (') dei quali nessuno ve n’ha 
a formola così semplice. 

Queste differenze osservate insieme alle suddette considerazioni 
spinsero il nostro studio ad un più accurato esame del prodotto . 
fondente a 204°, eci portò alla separazione di due isomeri che qui 
passiamo a descrivere. 

Il prodotto greggio proveniente dalla reazione dell’acido timo- 
tico con ossicloruro di fosforo ed ottenuto dopo evaporazione dello 
xilolo, fu asciugato tra carta e fatto bollire con alcool. 

Filtrando questo solvente per raffreddamento lasciò cristalliz- 
zare ciò che aveva sciolto in forma di aghi, sul filtro rimase una 


(1) R. Auschutz, Liebig's Ann., vol. 273, pag. 75, Heinhòrn e Pfeiffer. 
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parte di sostanza, evidentemente poco solubile in alcool, formata 
da una polvere bianca dal p. f. 180°. Tornando a sciogliere in 
ligroina bollente tale polvere bianca, abbiamo visto separarsi prima 
un prodotto cristallino a forma di lunghi aghi setacei e dopo un 
altro corpo in piccoli cristalli prismatici. 

Allora, avvalendoci di pazienti cristallizzazioni frazionate in 
ligroina siamo riusciti a separare un prodotto a lunghi e bellis- 
simi aghi setacei fondenti a 209° ed un secondo formato da minuti 
cristalli prismatici dal p. f. 174°. 


Analisi del prodotto p. f. 209°. 


Gr. 0.2831 di sost. diedero gr. 0,7777 di CO, e gr. 0.1783 di H,O. 
‘Trovato : C°/, 74.89; H°%/ 6,97. 


Analisi del prodotto p. f. 174°. 


Gr. 0,3222 di sost diedero gr. 0,8844 di CO, e gr. 0,1998 di H,O. 

Trovato : C °/, 74,86; H°/, 6,88. 

I risultati analitici di questi due prodotti stanno in perfetto 
accordo e con l’analisi precedente operata sul primitivo composto 
dal p. f. 204°, e con il timotide C,,Hx0, per cui si calcola una 
percentuale di carbonio e di idrogeno rispettivamente eguale a 75 
per il primo e a 6,81 per il secondo. 

Siamo adunque in presenza di due isomeri che ci vengono a 
spiegare la differenza del punto di fusione trovato dal Naquet, 187°, 
il quale naturalmente osservò un miscuglio dei due da noi separati 
quello fondente a 174° e l’altro a 209°. E’ da notarsi qui che in 
prevalenza, nella reazione tra acido timotico ed ossicloruro di 
fosforo, formasi sempre il timotide fondente a 209°. 

Rimaneva adesso a risolvere la natura dell’ isomeria, cosicchè 
abbiamo istituite due serie di determinazioni crioscopiche in benzolo 
ed in fenolo che qui trascriviamo: 


Determinazioni crioscopiche del timotide 209° in benzolo e în fenolo. 


In benzolo : | 
I: Concentraz. °/, 1,21 Abbass. 0,18 P. M. 330 
II » 2,01 » 0,28 » 851 
HI. » 2.90 » 0,40 » 9355 


IV. » 3.08 » 0,44 » 348 


co 
23 
“i 


In fenolo: 
I » 1,73 » 0,39 » 988 
II. » 4.89 ) 0,95 » 348 
IH. » 6,52 » 1,490 » 332 


Determinazioni crioscopiche del timotide 174° in benzolo e in fenolo. 


In benzolo: 
E Concentraz.°, 1,42 Abbass. 0,15 P. M. 366 
II. » 2,28 » (),32 » 349 
In fenolo: 
I. » 1,09 » 0,25 » 334 
II. » 3,22 > 0,67 » 366 
III. 5,19 ; 1,02 » 386 
IV. ò DS » 1,16 » 951 


I numeri forniti da queste determinazioni crioscopiche danno 
per i nostri timotidi in media, dei pesi molecolari eguali che si aggi- 
rano, intorno a 85). dobbiamo quindi dedurre che essi corrispondono 
a dei prodotti di condensazione di due molecole di acido timotico 
che abbiano perdute due molecole di acqua. 

Discuteremo in seguito tutti questi dati e per intanto pas- 
siamo a vedere le differenze essenziali che distinguono questi due 
prodotti. 

Essi vengono facilmente idrolizzati se si trattano con potassa 
alcoolica oppure con acido solforico concentrato dando luogo nuo- 
vamente ad acido timotico ; però l’idrolisi avviene in breve tempo 
quando si tratta con H,SO, il timotide dal p. f. 209°, avviene più 
stentatamente con il timotide a p. f. 174°. 

Altra differenza ci vien data dalla diversa solubilità nei vari 
solventi: il timotide 209° è solubilissimo in alcool caldo, in ben- 
zolo, in cloroformio e discretamente solubile in ligroina. il timo- 
tide 174° è poco solubile in alcool, ma solubilissimo in ligroina a 

. caldo. 

Finalmente degna di nota è la diversa forma cristallina da 
noi osservata. completamente confermata dal seguente studio cri- 
stallografico fatto per cura del Dott. Rosati ('). 


(1) Rend. Lincei, vol. XVIII, 1909. 
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Timotide C,.H,0, (fusibile a 174°). 


I cristalli ottenuti dal benzolo sono incolori, e per lo più splen- 
denti; hanno forma di prisma esagonale terminato da facce di 
romboedro ed una dimensione media, che raggiunge circa 4 mm. 
di diametro. Al goniometro non sempre si hanno buoni riflessi 
per le piccole cavità irregolari disseminate alla superficie delle facce. 

Sistema romboedrico : 


Angoli osservati 


Spigoli misurati N Limiti Medie Angoli calcolati 
(1011) . (1101) 8 85°,16'-85°,50" 850,29" * 
(1011) . (1010) 4 38°,3'-380,55' 380,25" 38°,24' 
(1011) . (01Î0). 4 66°,44'-61°,11' 66°,47' 669,56" 

a = 94° 11' (a:c =1:1,1092). 


E’ sempre presente la combinazione delle forme: 
{100} —{10î71} . {211} —={ 1010} 
come risulta dal seguente disegno : 


x 





Fio. 3. 
Sfaldatura imperfetta secondo {0001}, per cui le lamine di sfai- 
datura fanno riconoscere ta figura d’interferenza un’assica. 
Birifrazione positiva. 
Timotide C,:H,,0, (fusibile a 209°). 


Ottenuto per deposizione rapida dalla ligroina si presenta in 
forma di lunghe fibre biancastre, traslucide o trasparenti, riunite 


335 
tra loro parallelamente a costituire piccoli faseetti. Esse estinguono 
costantemente secondo la direzione di allunga mento, non avendo 
mai trovato alcun esempio di estinzione obliqua. 

Se si scioglie in alcool e si lascia evaporare lentamente la so- 
luzione, dopo lungo tempo si ottengono sottili lamine, incolore, 
trasparenti. di forma esagonale. Gli esagoni sono alquanto allun- 
gati secondo un lato, che è direzione di estinzione e di facile sfal- 
datura. 

Si ha quindi, anche in questo caso, estinzione retta, e cioè pa- 
rallela ad un lato dell’esagono e alla sua normmaie. L’angolo piano 
determinato dall'incontro di un lato dell’esagono con il lato se- 
condo cui avviene l’estinzione è di circa 110°; quello dovuto a due 
lati, secondo cui non si ha estinzione, è di circa 140°. Le lamine 
osservate a luce convergente fanno riconoscere una figura d’in- 
terferenza biassica ; il piano degli assi ottici è normale al lato del- 
l’esagono, che è direzione di estinzione. Il materiale non si presta 
ad altre determinazioni; ma quelle sopra riferite sono sufficienti 
per ritenere che molto probabilmente si tratta di cristalli trime- 


trici o monoclini, della combinazione {110} > {010} s { 001 } , tabu- 
lari per prevalente sviluppo di { 001 }, con sfaldatura parallela a 
{010} , e piano degli assi ottici normale a {010} . A ogni modo, 
è certo che il fimotide fusibile a 209°, essendo biassico, cristallizza 
in un sistema diverso da quello del fimotide fusibile a 174°, oche 
è uniassico. 

Risulta dal presente studio che il timotide di Naquet è un mi- 
scuglio di due isomeri fondenti uno a 209° e l’altro a 174° e che 
la formola di lattide data da lui non è esatta. Devesi invece con- 
venire che, analogamente ai salicilidi, questi prodotti sono da con- 
siderarsi come derivati da due molecole di ossiacido che si ete- 
rificano a vicenda formando aggruppamenti del tipo seguente: 


CH, C,H, 
Ed) 
a # 


Tale considerazione corrisponde completamente alle determi- 
nazioni di peso molecolare. che abbiamo visto fornire di numeri 
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fra 350 e 360. mentre si calcola eguale a 352 il peso molecolare 
del composto C,.H,,0,. 

li fatto dell’idrolisi facilmente. operata con produzione di acido 
timotico conferma viemaggiormente la nostra ipotesi, la quale 
trova il parallelo perfetto nell’idrolisi che subisce il salicilide quando 
vien trattato con ac. solforico concentrato ('). 

Essi son dunque due isomeri, dei quali in prevalenza formasi 
sempre quello a punto di fusione più elevato. Non trovando ipo- 
tesi che ci soddisfino, nè avendo mezzi finora come poter dimostrare 
la possibile diversa disposizione nello spazio dei vari gruppi che 
li formano. ci limitiamo a costatare l’isomeria. 

Il dubbio che. come dall'azione dell’acido carbonico sul fenolo 
si formano acido salicilico ed acido paraossibenzoico. così fra ti- 
molo e CO, si siano formati due acidi difficilmente separabili, ai 
quali corrispondono le due timotidi descritte, non può sussistere. 
perchè le due timotidi rigenerano lo stesso acido timotico. 


Resta quindi sempre oscura la spiegazione di questo impor- 
tante caso d’isomeria. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università, 1909. 


Isomeri stereochimici e di struttura 
per introduzione di radicali acilici nelle ;-idrossilammine. 


Nota I di G. CUSMANO. 


(Giunta il 5 maggio 1909). 


I prodotti che si ottengono, introducendo un residuo acido 
nelle idrossilammine } sostituite, sono stati finora descritti, d’ac- 
cordo con quanto era prevedibile, come O-(x) o come N-(3) acilde- 
rivati. Questi ultimi si formano di preferenza agli altri per azione 
dei cloruri acidi o delle anidridi sulle ; idrossilammine, e i primi 
per vie indirette (*). Limitandomi ai derivati dei soli acidi orga- 

(*) R. Spallino, Rend. Soc, Ch. It., vol. V, 1907. 

(2) La tribenzoilidrossilammina-chinolossima di Bamberger e Rudolph 
(13., 40, 2245) è stata, tuttavia, ottenuta con il metodo Schlossen Baumann 
La benzoildiacetonidrossilammina preparata allo stesso modo da Harries e Ja- 


blonski (B., 21, 1578), per la tacile solubilità in soda, non dovrebbe posse- 
dere la formola assegnatale di O-benzoilderivato. 
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nici, accenno che gli N-acil- sono conosciuti in gran numero, e, 
invece. gii O-acilderivati contano pochi rappresentanti. come 1°2- 
acetii- e l’x-benzoil-5-benzilidrossilammine. Le due categorie di 
composti sono tra loro facilmente distinguibili e hanno una fisio- 
nomia determinata; difatti, non si è mai osservata neppur la tra- 
sformazione dei termini dell'una in quelli dell’altra, per quanto i 
casi studiati da Beckmann e Schònesmark (') del passaggio del- 
l’x-benzoil-3-carbanilido-i-benzilidrossilammina e dell’analogo deri- 
vato della $-fenilidrossilammina ai ?-benzoil-2-carbanilidocomposti, 
dimostrino la tendenza del radicale più fortemente negativo della 
molecola ad occupare il posto accanto all’azoto. 

In questa Nota comunicherò nuovi fatti intorno all’azione dei 
cloruri degli acili sulle ;-idrossilammine, che dimostrano come essa 
costituisca un’altra via per giungere agli acidi idrossiminici so- 
stituiti, e segnano il primo esempio di passaggio di composti di 
questo tipo a composti del tipo idrossammico e viceversa. 

Sin dal 1888 Pleissner {°) descrisse quale benzoato della pule- 
gonidrossilammina 

ca 
CH 
H,C7 NCn, 


H, d lo 


CH 
| 
C — NHOH 
4 
cf, CH, 


lan il 


un corpo p. f. 137°-138”. Io ho osservato che esso, per azione del- 
l'acido cloridrico. si trasforma in un isomero fusibile a 184" e 
questo in un terzo isomero p. f. 96°, il quale infine si può cam- 
biare di nuovo nel precedente. 
E’ noto che dei benzoilderivati 
I) C:H,.CO.ON.R e II) C,H,.CO.N.R 
H OH 

quelli della formola I si saponificano facilmente con gli alcali, e 


(1) Beckmann, B., 26, 2272 e 2632. 
(3) Ann., 262, 11. 
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danno acido benzoico, risp. benzoato d’etile, e l’idrossilammina, 
mentre quelli della formola II non vengono attaccati ('). 

I tre isomeri, da me trovati, e che distinguo provvisoriamente 
con «, 8, y si comportano come segue di fronte alla saponificazione. 
I primi due, riscaldati in soluzione alcoolica con alcoolato sodico 
si scindono nettamente in acido benzidrossammico e 8-ossimentone, 
risp. pulegone; il terzo rimane inalterato, anche dopo prolungata 
azione a caldo del reattivo. Per questo fatto, nessuna delle due 
formule suddette si addice agli isomeri « e #; invece si possono 
prendere in considerazione per essi le due altre seguenti: 


C.H,.C.OH CH; .C. 0C,H,,0 
III) e IV) | 
.0C,H 70 .OH 
La IH, o la sua tautomera C,H,.CO. N +. CioH,70 è, seguendo la 
H 


nomenclatura di Werner (*), quella d’un etere mentonilico dell’a- 
cido benzidrossammico, la IV, d'un prodotto di sostituzione del- 
l'acido benzidrossimico, 0, secondo Tiemann (3), d'un ossimido 
etere. Ma poichè, solamente questi ultimi composti separano l’al- 
cool per azione degli agenti saponificanti (*), per i due isomeri 2 e 
8 rimane la formola IV, nelle modificazioni stereoisomeriche anti 
e sin nel senso della teoria d’Hantzsch e Werner (°): 


C,H,.C.0C,H, CH, 0. 00,H,0 
e 
. OH HON 


Le dette sostanze, invero, hanno il comportamento degli acidi 
idrossimici sostituiti, perchè, oltre alla decomposizione con gli al- 
cali su ricordata si scindono, riscaldando a b. m. il loro cloridrato, 
esattamente come trova Lossen (°) per i composti analoghi da lui 
studiati, in acido benzidrossammico e cloromentone. Presentano, 
inoltre, come vorrebbe la suddetta teoria per le forme sin e anti, 
spiccata attitudine a mutarsi uno nell’altro, attitudine che, invece, 


(1) Beckmann, |. c. 

(2) B., 28, 27. 

(3) B., 24, 3454. 

(4) Lossen, Ann., 252, 219. 

(5) B., 23, 17 e Werner, B., 25, 27. 
(9) L. c. 
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fa difetto agli acidi benzidrossimici sin qui conosciuti, i quali sono 
molto stabili e si trasformano solo mediante benzoilazione in pre- 
senza di soda diluita ('). 

L’isomero Y, come è stato detto, non viene attaccato per ebol- 
lizione della sua soluzione alcoolica con alcoolato sodico. Se però 
si scaccia il solvente e si riscalda il residuo a bagno maria, esso 
si decompone dando acido benzoico, ma non pulegonidrossilam- 
mina nò i prodotti di scissione di questa. Tali fatti escludono per 
il composto suddetto le formolo I e II e quella di uretano 

C.H,. N . CO. 0CxH,70 
i H 
la quale si poteva prevedere dalla IV mediante l’ordinaria traspo- 
sizione Beckmann. 

La formola seguente risponde bene alle proprietà del composto 

in parola : 
C,H,.C.OH 


.0C,6H,,0 

E invero i corpi di questo tipo si decompongono, sommando 
H,O, in acido benzoico o idrossilammina O-sostituita (*). 

Tale conclusione dà modo di stabilire la configurazione dei 
due acidi « e 8, non ostante che a questi, per la loro facile trasfor- 
mabilità, non sia agevolmente applicabile il metodo di Beckmann, 
come fa Werner (*) sugli acidi etil- e metil-benzidrossimici. Difatti, 
poichè l’isomero f si trasforma in quello Y, dovrà avere la confi- 
gurazione : 

C.H,.C.00,H,0 
N.0H 


ossia, sarà un acido sin-mentonilbenzidrossimico. 
Riassumendo, quindi, i tre isomeri «, f, y sono costituiti e 
stanno fra di loro in relazione come appresso : 


C,H,.C.0C,;H,,0 C.H,C.00,Hy0 _,, C:H,C.0H 
| = 5) 
HO. N.OH < .0C,0H,30 
Acido anti-mentonilbenzi- Acido sin-mentonilbenzi- Etere mentonilico dell’a- 
drossimico, p. f. 138° drossimico p. f. 182° cido benzidrossammico, 
p. f. 96° 


(1) Lossen, Ann., 287, 298 e Werner, B., 29, 1149. 
(2) Tiemann, B., 78, 742; Lossen, Ann., 252, 217. 
(3) L. c. 
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Devo ancora notare che per fusione del cloridrato dell’acido 
sin-mentonilbenzidrossimico si ottiene, insieme con altri prodotti, 
una sostanza p. f. 84° che si comporta identicamente all’isomero y. 
Tuttavia, poichè per la scarsa quantità di cui disponevo, non ne 
ho potuto fare le analisi non avanzo qui alcuna ipotesi sulle sue 
relazioni con i corpi su nominati. 

Negli acidi alchilbenzidrossimici finora descritti, l’ossialchile 
e l’ossidrile non hanno tendenza a cambiare tra di loro di posto ('). 
Tuttavia il passaggio sopra riferito dal composto ; al 7, trova il 
suo analogo in quello osservato da Werner e Buss (°): 


C,H,.C.0.0C.C,H, C,H,.C. OH 


> [| 
. OH N.0.C0. CH, 


. 


di un derivato, cioè. dell'acido benzidrossimico a uno dell’acido 
benzidrossammico. Ciò che non si è avuto, è il passaggio inverso. 
che offre invece il caso da me studiato e che sembra dipendere 
dalla natura del radicale sostituente. 

Concludendo, per tentare di spiegare come si possa giungere 
dalla » pulegonidrossilammina, per azione del cloruro di benzoile, 
invece che ai noti benzoilderivati delle : idrossilammine, a deri- 
vati di acidi idrossiminici (*), rammento che, secondo Lossen (*), 
lu formazione dell'acido benzi:irossammico per azione del cloruro 
di' benzoile o del benzoato d’etile sull’idrossilammina, si fa attra- 
verso i prodotti d’addizione instabili, che eliminano acido clori- 
drico o alcool 


708 708 
C,H,.C-NH.OH e  C,H,.C-NH.OH 
Na \ 0C.H, 


Per il caso delle ; idrossilammine si potrebbe ammettere che 
l’addizione avvenga in questi due modi: 


OH 70R 
C,HI,.C--NR.OH e C,H,.C-—NH. OH 
NGI NCI 


(?) Werner, B. 29, 1146. 
(2) B., 27, 2193 e Werner e Skiba, B, 32, 1654: l’inner, B., 25, 1484. 


(5) Gli acidi alchilbenzidrossiminici sono stati finora ottenuti per decom- 
posizione degli acidi alchil-acilbenzidrossimici (eteri degli acidi dibenzidros- 
sammici) e per azione dell’idrossllamurina sughi imido eteri. 


(4; Ann., 252, 193. 
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Allora l’eliminazione dell’acido cloridrico porterebbe ai f ben- 
zoilderivati o agli acidi idrossiminici. L’addizione nell’uno o nel- 
l’altro modo, troverebbe la sua origine nella mobilità del radicale R. 

Ho intenzione di proseguire le ricerche per generalizzare i 
nuovi fatti in questa Nota messi in rilievo. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Acido anti-mentonilbenzidrossimico 
C;H,.C.0CxH 0 

HO. 


E’ il composto descritto da Pleissner (l. e.) come benzoato 
della pulegon-idrossilammina. Io l’ho preparato in diversi modi, 
allo scopo di vedere se la sua formazione fosse accompagnata da 
quella di comuni benzoilderivati : 

1. Grammi 5 (1 mol.) di pulegonidrossilammina ben polve- 
rizzata si sospendono in etere secco ; si aggiungono, agitando, gr. 
1,85 ('/, mol.) di cloruro di benzoile, si riscalda qualche istante e 
si filtra. Si raccolgono, così, gr. 3,2 di cloridrato di pulegonidros- 
silammina p. f. 118°. La soluzione si mette a distillare; scacciata 
la maggior parte del solvente, si depositano cristalli grossi, tra- 
sparenti, lucenti. Separato, dopo raffreddamento, questo prodotto 
(circa gr. 3) e distillate le ultime porzioni dell’etere rimane un olio 
giallastro. Questo, con il tempo cristallizza solo in parte, dando 
ancora del suddetto prodotto. 

2. Si sospende in acqua gr. l (1 mol.) di pulegonidrossil- 
ammina ; si aggiungono gr. 0,37 ('/. mol.) di cloruro di benzoile 
e si dibatte. Si forma una massa pastosa, che però presto induri- 
sce, e rimane disciolto del cloridrato di pulegonidrossilammina. La 
parte insolubile cristallizza dall’etere dando un unico prodotto 
p. f. 138°; le acque madri per svaporamento lasciano indietro 
qualche goccia oleosa. 

3. Infine. facendo agire il cloruro di benzoile sull’idrossil- 
ammina in presenza di idrato sodico diluito [pulegonidrossilam- 
mina gr. 1 (1 mol.); cloruro di benzoile gr. 0,74 (1 mol.); idrato 
sodico gr. 0,3 (poco più d’una mol.)] si ha come nella prepara- 
zione precedente un grumo pastoso che poi indurisce: nella solu- 
zione rimane piccola quantità dell’idrossilammina inaltarata, che 
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si fa precipitare con anidride carbonica. Il prodotto della reazione 
si purifica mediante cristallizzazione dall’etere e dà la solita so- 
stanza. 

Questa è assai solubile in alcool a freddo, e discretamente, a 
caldo, in acido acetico, in etere e in benzolo: dalle soluzioni si 
deposita lentamente in grossi cristalli, lucenti, incolori. 

Potere rotatorio. — Sost. gr. 0,2792 in cc. 25 alcool, temp. 22°, 
deviazione letta — 0,70: 


[x]p ae 20,14 . 


Una determinazione di peso molecolare con il metodo criosco- 
pico dà i seguenti risultati: acido acetico gr. 15,94; punto di con- 
gelamento 4,948. Sost. gr. 0,2255; abbassamento 0,188; peso mole- 
colare trovato 287; calcolato 289. 

Non si scioglie negli idrati alcalini acquosi; riduce il liquido di 
Fehling, dopo lungo riscaldamento, sviluppando odore di pulegone; 
ma subito e a freddo, se prima si è fatta bollire con acido cloridrico 
diluito. Riscaldata con potassa e cloroformio dà intenso odore di 
isonitrile; questo medesimo odore si sente distillando a secco la 
sostanza. 

Essa non si benzoila ulteriormente per azione del cloruro di 
benzoile in presenza d’alcali acquosi; sciolta a caldo in anidride 
acetica ne ricristallizza inalterata per raffreddamento, se, però, si 
| insiste a riscaldare per qualche minuto la soluzione va divenendo 
bruna ; scacciata, allora, l’anidride acetica rimane un olio che sino 
a questo momento non accenna a cristallizzare. L’acido antimen- 
tonilbenzidrossimico non reagisce in soluzione eterea con feniliso- 
cianato ; nè, in soluzione acetica, con acido nitroso. 

Azione degli alcali sull’ acido antimentonilbenzidrossimico. 

Si discioglie la sostanza in poco alcool a 96°, si addiziona con 
alcoolato sodico e si riscalda: entro pochi secondi si forma repen- 
tinamente una massa voluminosa, bianca, cristallina. Si riprende 
con un poco d’alcool ed etere e si raccoglie alla pomp:. Il pro- 
dotto è costituito di scaglie bianche di lucentezza sericea, e per 
riscaldamento su lamina di platino esplode. La sua soluzione ac- 
quosa si colora intensamente in rosso violaceo, mediante una 
goccia di cloruro ferrico; decomposta con acido cloridrico separa 
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una sostanza bianca in lamine lucenti, p. f. 124°125°. Si tratta 
quindi del sale sodico dell’acido benzidrossammico. 

La soluzione alcoolico-eterea separata da esso, si distilla; si 
ha un residuo solido d’alcoolato e ancora di quel sale; di più un 
olio d’odore di pulegone. Difatti esso è costituito da tale sostanza 
perchè dà un semicarbazone, che cristallizzato più volte dall’al- 
cool, fonde a 172° e mantiene questo punto di fusione anche se 
mescolato con il semicarbazone del pulegone. La formazione di 
questo invece dell’8-ossimentone si spiega benissimo data la facile 
disidratabilità degli alcooli terziari. 


Acido sin-mentonilbenzidrossimico 
CH, .C.0C,H,;0 
.O0H 


Se, preparando il prodotto sopra descritto si mettono assieme 
nell’etere una molecola di pulegonidrossilammina e ima di cloruro 
di benzoile e separato il cloridrato della base stessa, che subito 
si forma, si distilla parte del solvente, si ha, con il raffreddamento, 
solo una scarsa quantità dell’acido anti-mentonil-benzidrossimico. 
Invece, rimane una grossa frazione oleosa che fa odore di cloruro 
di benzoile; dibattendola con etere in presenza di carbonato so-- 
dico, si ottiene un prodotto cristallino bianco che rimane sospeso 
tra i due strati. Raccolto e asciugato. fonde a circa 170°; ricristal- 
lizzato dall'alcool metilico il suo punto di fusione sale a 182°; a 
temperatura poco superiore si ha decomposizione. 

I. Sost. gr. 0,2743; CO? gr. 0,6989; H?®O gr. 0,2004. 

II. » 0,1406; CO* gr. 0,3591; H*O gr. 0,1052. 

HI. >» 0,2810.; N cc. 11,8, a 89,5 e 751 mm. 


Trovato Calc. per C,,Hz30;N 
I Il Ill 
C 69,46 60,58 _ 70,52 
H 811 8,29 - 8,03 


N — — 4.99 4 87 


Possiede, quindi, la composizione della sostanza a p. f. 138°. 
Anche il peso molecolare è identico. Difatti. crioscopicamente 
in acido acetico si ha: solvente gr. 16.00: punto congelamento 
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1,040. Sost. gr. 0,2336; abbassamento 0,200; peso mol. trovato 284, 
calcolato 289. 

Si comporta analogamente, salvo che è meno solubile in al- 
cool metilico, etere, benzolo; ma subisce la identica decomposi- 
zione per mezzo degli alcali e resiste. come l’isomera, alla benzoi- 
lazione, acetilazione. ecc. 

Potere rotatorio. — Sost. gr. 0.2739 in cc. 25 alcool metilico 
assoluto ; temperatura 22°; deviazione letta — 0,93: 


[x] = — 42,44. 


Cloridrato. — Si ottiene facendo passare l’acido cloridrico 
sulla sostanza secca ; è una massa cristallina, friabile, che riscal- 
data va fondendo lentamente, con sviluppo di gas, a cominciare 
da 58°. Con acqua si idrolizza, restituendo inalterato l’acido sin- 
mentonilbenzidrossimico. Tenuto alla temperatura di 100° dà un 
olio, che lasciato a sè non cristallizza, e trattato con carbonato 
sodico in parte si scioglie, in parte forma un grumo semisolido. 
La soluzione contiene acido benzidrossammico e acido benzoico, 
in proporzioni variabili con la durata del riscaldamento del clori- 
drato stesso. Il residuo insolubile in carbonato sodico, sciolto a 
caldo in alcool acquoso, separa, con il raffreddamento, cristalli la- 
minari a forma d’esagono irregolare, splendenti, p. f. 84°. 

La nuova sostanza è insolubile negli alcali acquosi e non si 
altera per ebollizione con soluzione d’alcoolato sodico. Se, però, si 
porta a secco il solvente a b. m. essa si saponifica dando acido 
benzoico. E’ solubile in acido cloridrico in cui si trasforma nel- 
l'acido sin-mentonilbenzidrossimmico. 


Trasformazione dell’acido anti» 


nell’acido sin-mentonilbenzidrossimico. 


L’acido a p. f. 138° messo a contatto con acido cloridrico fu- 
mante diviene pastoso e in parte si discioglie; dopo qualche tempo 
la soluzione lasciata in una capsula all'aria, separa rosette di cri- 
stalli prismatici duri, lucenti, caratteristici della sostanza prece- 
dentemente descritta, misti a qualche cristallo aghiforme. Raccolti 
e seccati. fondono intorno a 1/0"; ma ricristallizzati dall’alcool 
metilico o dal benzolo il loro punto di fusione va a 184°. 

Se l’acido cloridrico si fa agire a secco, si forma un cloridrato, 


345 


il quale. lavato con carbonato sodico, si decompone dando sem- 
pre l’acido sin. 


Etere mentonilico dell’acido benzidrossammico 
C.H.,.C.O0H 
N.0C,,H,0 


Questa sostanza fu ottenuta per la prima volta insieme con 
l'acido sin-mentonilbenzidrossimico. di cui è prodotto di trasfor- 
mazione. facendo agire l’acido cloridrico sull’acido anti. nelle con- 
dizioni seguenti. 

Si sospende l’acido a p. f. 138° in etere secco e si fa arrivare 
in questo dell’acido cloridrico gassoso, poi si’ mette a riscaldare a 
b. m. sino a che tutto si discioglie. Allora, con la concentrazione 
si van separando cristalli e un olio incoloro. Questo, per azione 
dell’acqua e dell’aria umida, si cambia in una sostanza solida, che 
fonde, come la parte cristallina tra 150 e 170°. Il prodotto, così ot- 
tenuto, vien purificato dall’alcool metilico. Le prime frazioni di 
cristalli, che si depositano, sono formate dall’acido sin-mentonil- 
benzidrossimico. Dalle acque madri, che con il tempo si colorano 
in roseo, talora si separano cristalli laminari p. f. 96°; molte volte, 
però, non si hanno che olii, i quali lasciati, anche lungamente, a 
sè o in soluzioni non danno niente di cristallino ('). 

La nuova sostanza (che ho potuto avere solo in piccola quan- 
tità) in lamine, rettangolari, trasparenti, possiede la stessa com- 
posizione degli acidi isomeri. Difatti dà all’analisi: 

Sost. gr. 0,1110; CO* gr. 0,2882; H°O gr. 0,0909. 

Cale, per C!7H®0?N: C 70,52; H 8,03; trov. °/,: C 70,81; H 8,20. 

Essa è solubilissima a freddo in alcool, etere, benzolo. Se, dopo 
averla lungamente riscaldata con alcoolato sodico, si aggiunge 
molt’acqua, si separa un olio, il quale però solidifica in brev’ora 
e ha tutti i caratteri del prodotto inalterato. Scacciando, invece, 
l’aleool e riscaldando il residuo a b. m. si ottiene la scissione in 
acido benzoico e in un prodotto oleoso, forse O-mentonilidrossil- 
ammina. Non si riscontrano nè pulegonidrossilammina nè pulegone. 

(!) Si possono utilizzare sciogliendoli in acido cloridrico fumante e di- 


luendo la soluzione; precipita una sostanza bianca, solida, che purificata al 
modo solito, dà l’acido sin-mentonilbenzidrossimico p. f. 1820. 


946. 


L’etere, di cui parlo, si ottiene anche, accanto a molto prodotto 
inalterato, per azione del pentacloruro di fosforo sull’acido sin- 
mentonilbenzidrossimioo in soluzione in etere, a freddo. 


Trasformazione dell’etere mentonilbenzidrossammico 


nell’acido sin-mentonilbenzidrossimico. 


Avviene facilmente in soluzione eterea d’acido cloridrico, o 
mediante soluzione della sostanza in acido cloridrico concentrato. 
In tal caso, dopo qualohe tempo, lasciando il tutto in una capsula 
all'aria, si vedono depositare rosette di cristalli che hanno l’abito 
e il p. f. dell'acido sin-mentonilbenzidrossimico. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’Università, 1° maggio 1909. 


Azione dell’acido solforico sulla santonina. 
Nota II di G. BARGELLINI e S. SILVESTRI. 
(Giunta il 22 giugno 1909). 


Nella Nota in cui Andreocci (') descrisse la levodesmotropo- 
santonina accennò al fatto che, cambiando nella sua preparazione 
le condizioni di temperatura e la concentrazione dell'acido solfo- 
rico, si formano altri prodotti che egli non studiò. 

In una Nota precedente (*) è stato descritto come procede la rea- 
zione fra santonina ed acido solforico (d — 1,44) a diverse tempe- 
rature (fra 20° e 100°). 

In questa Nota descriveremo le ricerche ohe abbiamo fatto 
per studiare il comportamento della santonina con acido solforico 
più concentrato ; e a questo scopo ci siamo limitati a studiare il 
comportamento dell’acido solforico di densità 1,5 (acido solforico 
conc. comm. ed acqua a volumi eguali). 

Dovendo, in questo caso, tener conto ancora della temperatura. 
sciogliemmo 1 p. di santonina in 6 p. di acido solforico (d —= 1,5) 
e facemmo diverse porzioni di questa soluzione, mantenendole a 
diverse temperature. 


(*) Andreocci e Bertolo, Gazz. chim. ital., 28, II, 533. 
(*) Bargellini e Mannino, Gazz. chim. ital., 89, lI, 101. 
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Dalla porzione mantenuta a temperatura ordinaria (circa 20°) 
dopo qualche giorno si depositò la levodesmotroposantonina pura 
con potere rotatorio [x]o — — 140°. 

La porzione scaldata a 30°-50° dette una mescolanza di levo- 
desmotroposantonina e desmotroposantonina. . 

Le porzioni scaldate fra 50° e 90° dettero tutte un prodotto 
resinoso rosso-giallastro dal quale potemmo isolare tre sostanze, 
cioè la desmotroposantonina con potere rotatorio [a])o = + 112° e 
due sostanze solubili nel carbonato sodico. 

La porzione riscaldata a 100° dette un prodotto nel quale non 
si rinviene più desmotroposantonina, ma è costituito interamente 
da queste due sostanze solubili’ nel carbonato sodico, le quali dun- 
que si formano di preferenza a temperatura più alta. 

Precipitando con acido solforico la soluzione nel carbonato 
sodico, si ottiene una sostanza resinosa rossa che fu sciolta nel 
benzolo bollente. Per raffreddamento si depositano dei cristalli 
che furono fatti cristallizzare più volte nel benzolo bollente. Po- 
temmo così ottenere infine degli aghetti bianchi fusibili a 179°-180°, 
mentre nelle acque madri resta una pece rossa che in nessuna 
maniera abbiamo potuto purificare e analizzare: e neppure ab- 
biamo potuto ottenere da essa derivati (eteri, fenilidrazone, ecc.) 
purifioabili e analizzabili. 

La sostanza bianca fusibile a 179°-180° non è altro che acido 
d-santonoso, come lo dimostrano, oltre al suo punto di fusione, 
i seguenti caratteri: 

a) all’analisi dà numeri conoordanti con la formula C,3H3003; 

b) il suo potere rotatorio in soluzione alcoolica è [x]o — + 74°: 

c) il suo etere etilico fonde a 116°-117°, corrisponde alla for- 
mula C,,H,0,, ha un potere rotatorio [a]o = + 72° ed è cristal- 
lizzato in prismi monoclini, come potè constatare il Prof. A. Ro- 
sati dell’Istituto Mineralogico della R. Università di Roma; 

d) il punto di fusione di una mescolanza di quantità eguali 
del nostro prodotto e di acido d-santonoso (preparato riducendo 
la levodesmotroposantonina con Zn e acido acetico) è 179°-180°, 
come il punto di fusione dei componenti; 

e) i caratteri di solubilità nei solventi ordinari, sono iden- 
tici a quelli dell’acido d-santonoso descritto da Cannizzaro e da 
Andreocci. 
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Dimostrato così che la sostanza fusibile a 179°180° è acido 
d-santonoso al quale Cannizzaro e Andreocci assegnarono la formula 


CH, 
C CH, 


sr dè CH, 

co cH- CH — COOH 
C vH, CH, 

CH, 


Q= QQ 


resta a spiegare come si forma per azione dell’acido solforico 
(d — 1,5) sulla santonina a 100°. 

L'acido solforico (d — 1,5) agisce sulla santonina trasforman- 
dola prima in desmotroposantonina. come risulta dalle esperienze 
sopra esposte. i 

Si potrebbe poi ammettere che in una seconda fase della rea- 
zione, il medesimo acido solforico reagisse sulla desmotroposan- 
tonina formata, in parte riducendola ad acido santonoso e in parte 
ossidandola. Se infatti si prende una qualunque delle desmotropo- 
santonine stereoisomere e si riscalda lungamente a 100° con 6 p. 
di acido solforico (d —1.5) si ottengono piccole quantità di acido 
d-santonoso e di sostanza resinosa rossa. 

Se consideriamo che (secondo le formule comunemente attri- 
buite alla santonina e alle desmotroposantonine) nell’acido desmo- 
troposantoninico è contenuto il gruppo >CH.OH (che col car- 
bossile forma il gruppo lattonico), si potrebbe pensare ad una 
reazione in cui da due molecole di acido desmotroposantoninico, 
per azione di una molecola di acqua, si fosse ottenuta una mole- 
cola di acido santonoso (prodotto di riduzione) e una molecola di 
un prodotto di ossidazione che sarebbe un acido chetosantonoso, 
secondo lo schema: 


>CH.OH H.O + >CH. (Ac. santonoso) 
a H, _ 
O — 
>CH .O0H H.0 + >CO 


Ma per dimostrare l’esattezza di questa spiegazione bisogne- 
rebbe poter studiare la resina rossa che si forma sempre contem- 
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poraneamente all’acido d-.santonoso e bisognerebbe poter dimo- 
strare che essa è veramente un prodotto di ossidazione della de- 
smotroposantonina o almeno un prodotto di trasformazione di un 
tale prodotto di ossidazione. Non possiamo neppure basarci su ana- 
logie con reazioni già note perchè (almeno per quanto noi sappiamo) 
non sono conosciuti così in cui l’acido solforico agisce sugli al- 
coli, come si sa che fa per esempio la potassa alcoolica colle al- 
deidi nella nota reazione di Cannizzaro. Onde in questo momento 
non possiamo fare altro che constatare il fatto che per azione del- 
l’acido solforico (d — 1,5) sulla santonina a 100°, si forma acido 
d-santonoso. 


E’ da notarsi infine che anche l’acido fosforico sciropposo 
(d — 1,725) reagisce sulla santonina come l’acido solforico di den- 
sità 1,5. Esso forma, cioè, a freddo levodesmotroposantonina e de- 
smotroposantonina : a 100°, acido d-santonoso e una resina rossa 
simile nell’aspetto a quella ottenuta con acido solforico. 


Roma, Istituto Chimico. 


Sull’ Ajuga Iva. 
Nota di UGO PONTI. 


( Giunta il 27 giugno 1909). 


L’Ajuga Iva (Schreb) della famiglia delle Labiate, è pianta 
assai comune nei dintorni di Sassari, ed è quivi ritenuta come 
sovrano rimedio contro le febbri malariche. Sì che in vernacolo 
è chiamata « s’erva de sa frebba », l’erba della febbre. 

Il Prof. Coronedi di questa Università già da anni ne intra- 
prese lo studio farmacologico (’). Però egli osserva come ricerche 
chimiche, da altri eseguite, non abbiano permesso di isolare dal- 
l'erba alcuna sostanza definita. Nè, da allora in poi, almeno per 
quanto mi risulta, fu più nulla pubblicato in argomento. 


(') G. Coronedi, Sull’Ajug: Iva, rimedio popolare della Sardegna. Onoranze 
P. Albertoni, Bologna. 
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Dirò qui brevemente di alcune mie osservazioni in proposito. 
Premetto però sin d’ora che io solo incidentalmente ed in modo 
del tutto incompleto mi sono occupato di queste ricerche, e che 
non è mia intenzione proscguirle. 

Dall’erba secca, per distillazione in corrente di vapore, si ot- 
tiene un olio, di colore verdastro, che ne ha l’odore caratteristico, 
aromatico. pungente. Non ne fu intrapreso lo studio, causa la esi- 
gua quantità di materiale. 

Il metodo generale per la ricerca degli alcaloidi diede risul- 
tati assolutamente negativi. 

Bollendo l’erba finamente sminuzzata con eccesso di latte di 
calce, e filtrando. si ha un liquido rosso arancio, che fu estratto 
con etere per liberarlo da traccie di olio essenziale sospese e di- 
sciolte. Acidificato con acido cloridrico diluito, si scolora quasi: 
fu saturato con cloruro ammonico e ripetutamente estratto con 
etere. Per evaporazione del solvente si ha un residuo bruno. vi- 
schioso, di odore degli acidi grassi inferiori, specialmente l’acetico; 
lasciato a lungo nel vuoto su acido solforico e potassa fusa, a 
poco a poco va rapprendendosi in una massa di minuti cristallini, 
che furono separati stendendo il tutto su mattonella porosa. 

Fatti cristallizzare dall'acqua bollente varie volte, trattando 
con carbone animale, si deposero sotto forma di lunghi e sottili 
aghetti incolori p. f. 170°. Il rendimento in prodotto grezzo è circa 
dell’1 °/,, dell’erba secca. 

La sostanza è solubilissima in alcool, etere acetico, non molto 
in benzolo e ligroina. Dà rapidissima la reazione di Baeyer del 
doppio legame. Ha reazione acida, e dà sali alcalini e alcalino ter- 
rosi assai solubili e colorati intensamente in giallo. Con cloruro 
ferrico si ha prima una colorazione bruna intensa, poi un preci- 
pitato bruno. 

Tale comportamento poteva far supporre si trattasse di un de- 
rivato p.ossicinnamico che presenta pure tali caratteristiche. 

Riduce il Fehling solo per prolungata ebollizione, e così pure 
il nitrato d’argento ammoniacale. Dà un sale di piombo giallo, di 
aspetto fioccoso. 

Scaldata sopra il suo punto di fusione, si decompone svol. 
gendo anidride carbonica, o dà vapori di odore simile a quello 


dell’eugenolo. 
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La scarsa quantità di prodotto non permettendo di eseguirne 
l’analisi, non restava altra via per identificarlo che basarsi sulla 
ipotesi che si trattasse di un derivato p.ossicinnamico, e cercare 
fra questi se qualcuno fosse con esso identico. 

L'acido ferulico appunto ha le stesse proprietà della sostanza 
in esame ('). 

Per paragonarlo colla sostanza ottenuta dall’Ajuga fu prepa- 
rato sinteticamente, seguendo le norme date da Tiemann e Nagai 
per ottenere il suo acetilderivato (*). 

Gr. 5 di vanillina, gr. 5 di acetato sodico fuso e gr. 16 di ani- 
dride acetica furono scaldati per 8 ore in bagno d'olio a 180° circa. 
Il prodotto della reazione fu trattato con acqua bollente e distil- 
lato a vapore: il residuo, acidificato con acido solforico diluito, 
fu estratto ripetutamente con etere, e la soluzione eterea trattata 
con bisolfito per eliminare traccie di vanillina. La massa ottenuta 
per evaporazione del solvente fu bollita con eccesso di soluzione 
concentrata di potassa per saponificare l’acetilderivato formatosi. 
Acidificato con acido solforico diluito, fu estratto il tutto ripetu- 
tamente con etere, e il residuo ottenuto da questo cristallizzato 
diverse volte dall’acqua bollente, trattando con carbone animale. 
Si ebbe cosl l’acido ferulico sotto forma di lunghi aghetti perfet- 
tamente incolori, p. f. 170°. 

Il prodotto così ottenuto si mostrò identico in tutte le rea- 
zioni a quello isolato dall’Ajuga. Le due sostanze mescolate inti- 
mamente, non depressero il loro punto”di fusione (170°), e, facen- 
done cristallizzare uu miscuglio, tanto i cristalli prima deposti, 
come quelli ottenuti dalle acque madri, conservano inalterato tale 
punto di fusione. 


(') L’acido ferulico 
OCH, 


H( f \ 
CH — CH — COOH 
NE 


fu riscontrato di Hlasiwetz e Barth (A., 738, 64) nella resina del'a Ferula 
asafaetida, da Bamberger (M. 22, 452), nella resina del Pinus Laricio L., da 
Tschirch e Kuite (Arch. d. Pharm., 237, 256), nell’estratto di Opopamax che- 
ronium Koch e ultimamente da Power e Tutin (Proc. chem. Soc., 23, 133) 
nell’estratto alcoolico di Triodictyon calipbornicum. 

(*) Tiemann e Nagai, B., 77, 647. 
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Credo con questo, dimostrata esaurientemente tale identità ('). 

Però non fu dato mai notare una deviazione del piano di po- 
larizzazione che non fosse nei soliti limiti degli errori di osserva- 
zione. 

Ora, sostanze che presentano stretta analogia coll’acido feru- 
lico, si trovano in natura: l’acido caffeico, ad esempio, di cui il 
è il 3-metiletere, si trova nei grani di caffè unito ad un esoso. 

Nell’Esperetina, l’acido isoferulico (4-metiletere del caffeico) è 
unito alla floroglucina probabilmente nel seguente modo 


OH 


CH,0)7 \ HO 


Li I 
_ O 

v 708 CH_C LE 

OH 
per analogia alla costituzioue che Power e Tutin (°) danno all’A- 
moeriodictioina (derivato questo dell'acido ferulico. da essi otte- 
nuto dall’estratto alcoolico delle foglie di Triodictvon californicum), 
in cui ammettono appunto tutti e tre gli ossidrili della floroglu- 
cina liberi, poichè ne ebbero un tetraacetilderivato. 

Non è improbabile che questo composto 


OCH, 
n \ 107 \oH 
n= on col] 
OH 


si trovi pure nell’Ajuga, e che la scissione in acido ferulico e flo- 
roglucina, ottenuta da Power e Tutin con potassa acquosa. si possa 
ottenere anche facilmente con acqua di calce. 

Per confermare questo, basterehbe ripetere sull’Ajuga le ri- 
cerche di Power e Tutin. ciò che non mi fu possibile per man- 
canza di materiale. 


(*) In quanto alla forma sotto cui l’acido ferulico trovisi nell’Ajuga, non è 
facile il decidere. Probabilmente non come glucoside, chè tanto l’estratto ac- 
quoso come l’alcoolico per idrolisi non danno sostanze che presentino le rea- 
zioni degli zuccheri, e sembrano essere otticamente inattivi. Al polarimetro 
non si possono usare soluzioni molto concentrate, perchè non si riesce mai, 
neanche usando tutte le norme del caso, ad avere un liquido scolorato abba- 
stanza da permettere una buona osservazione, se non a sensibile diluizione. 

(*) Power e Tutin, Proc. Chem. So-., 28, 133. 


808 
Quale sia la sostanza o le sostanze che nell’estratto di Ajuga 
hanno azione terapeutica, è ancora da decidere. Lo studio dell’acido 
ferulico e dei suoi derivati dal punto di vista farmacologico forma 
ora oggetto di ricerche da parte del Prof. Coronedìi. 


Sassari, Laboratorio di Chimica farmaceutica e Tossicologica, aprile 1909. 


Sopra i punti di fusione e di solidificazione 
delle sostanze grasse. 
I. Miscele binarie degli acidi stearico, palmitico e oleico. 


Nota di E. CARLINFANTI e M. LEVI-MALVANO. 


La determinazione del punto di fusione, che è la costante fisica 
più comoda e più spiccia da trovare per stabilire la purezza delle 
sostanze organiche, fu fin dal principio degli studii sui grassi lar- 
gamente applicata come uno dei criterii per distinguere l’uno dal- 
l’altro i numerosissimi grassi naturali. Questi sono miscele di gli- 
ceridi, in quantità variabili, ed è quind: naturale che la determi- 
nazione del punto di fusione abbia dato risultati poco netti e molto 
discordanti. In tempi in cui le idee fisico-chimiche erano assai con- 
fuse queste oscurità e queste discordanze furono più che ad altro 
attribuite a diletti dei metodi usati per la determinazione del punto 
di fusione, e ne sorse una quantità di metodi diversi, di cui cia- 
scuno si distingueva dagli altri per una particolare disposizione 
sperimentale. 

Questo pullulare di metodi si spiega considerando oche « la 
« determinazione esatta del punto di fusione ha una grande im- 
« portanza non solo dal punto di vista scientifico, perchè permette 
« di caratterizzare la purezza di certi corpi e di specificarli, ma 
« anche dal punto di vista commerciale, poichè molti contratti 
« hanno per base questo punto di fusione: così p. es. le paraffine, 
« le cere minerali ecc. hanno prezzi variabili, secondo che il loro 
« punto di fusione è più o meno alto » ('). 

Iusieme col punto di fusione si determinò molte volte il punto 
di solidificazione. Le divergenze più o meno grandi fra queste due 
temperatur:: diedero luogo a varie discussioni sulle cause di esse 


(1) Jean, Ann. Chim, Analyt, 4, pag. 331, 1899. 
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e sul modo di evitarle: qualcuno parlò di punto naturale di soli- 
dificazione e di punto artificiale ('). Tuttavia poichè il punto di 
solidificazione era il più esattamente determinabile e il meno va- 
riabile, acquistò a poco a poco una maggiore importanza, finchè 
su propos:a del Dalican fu assunto in Inghilterra e in Francia 
come criterio decisivo per stabilire il titolo dei seghi in stearina. 
Il metodo passò con piccole modificazioni nei varii Stati d'Europa 
e serve ora di base alle transazioni commerciali in tutto il conti- 
nente e negli Stati Uniti d'America. I criterii adoperati dai chi- 
mici che si occuparono di questi studii erano esclusivamente em- 
pirici, nè fino ad una ventina d’anni fa poteva essere altrimenti. 

Strano è però che nei più recenti trattati, consacrati alla chi- 
mica dei grassi, non si ritrovi traccia delle moderne teorie, che 
hanno completamente delucidato i fenomeni di fusione e di solidi- 
ficazione delle miscele di sostanze diverse (?). 

Da ogni parte si lamentano le incertezze dei metodi attuali e 
si chiede l’unificazione di essi. Allo scopo di giungere a stabi- 
lire un metodo unitario, che possa da ognuno essere applicato con 
risultati uniformi, abbiamo voluto sottoporre ad una completa a- 
nalisi termica le miscele dei principali acidi grassi contenuti nelle 
sostanze grasse naturali, e cioè degli acidi stearico, palmitico ed 
oleico, per determinare quali siano gli equilibrii a cui esse possono 
dar luogo. 

Studieremo in seguito se il modo da noi prescelto per queste 
‘ determinazioni sia adatto per lo studio delle sostanze grasse na- 
turali e dei loro acidi, e quali risultati e deduzioni si possano 
trarre dalle determinazioni stesse. 


STORIA. 


I metodi escogitati per la determinazione del punto di fusione 
e di solidificazione dei grassi naturali sono descritti ampiamente 
nei trattati speciali. Il punto di fusione si determina sovente in 
tubetti capillari; altre volte si immerge il bulbo d’un termometro 
nel grasso fuso e lo si ritrae immediatamente in modo che si ri- 
copra d’una pellicola di grasso. e scaldando con precauzione si 


(1) Wimmel, Pogg. Ann, 742, 1871, pag. 471. 
(®) Ubbelohde, Chemie, Analyse, ‘(tewinnung der Ocle, Fette und Wachse, 
Ed. 1908, 1 B., pag. 34 e p. 320; F. Ulzer u. I. Klimont, Chemie der Fette, 


Ed. 1906, pag. 62. 


IT9°9°O. TT. 
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determina il punto in cui una goccia di grasso si forma soto il 
bulbo. Alcuni danno una importanza speciale a questo punto che 
chiamano punto di sgocciolamento : Tropfpunkt — (Pohi, Finkcner, 
Ubbelohde). Altri immergono nel grasso le estremità di due fili 
di platino collegati a una soneria elettrica e il circuito si chiude 
qu: ndo il grasso fonde (Loewe, Jean). Altri adottano come punto 
di fusione il punto in cui la particella di grasso si alza o si ab 
bassa nel tubo capillare aperto. Altri ancora distinguono il punto 
di fusione nascente e il punto di fusione completa (Bensemann) e 
qualcuno prende il valore medio fra questi due punti (Jean). 

Anche il metodo del Dalican per il punto di solidificazione è 
stato modificato nelle sue particolarità (Norman-Tate, Wolfbauer, 
Shukoff). 

L’idea più felice del Dalican fu di saponificare il sego di cui 
si cerca il titolo e di determinare il punto di solidificazione del 
miscuglio di acidi grassi che se ne estrae. Tanto più si può ap- 
prezzare la bontà di questa idea oggi che si conosce l’esistenza di 
molti gliceridi misti, i quali possono esistere nei grassi naturali 
in varie proporzioni e dar luogo quando si fondano e si lascino 
solidificare ai più svariati equilibrii. Saponificando invece ed ope- 
rando sugli acidi ottenuti il problema viene esattamente limitato e 
ridotto ai minimi termini. | i 

Un'altra difficoltà che complica la determinazione dei punti di 
fusione e di solidificazione dei grassi naturali viene dal fatto che 
molti di essi presentano un doppio punto di fusione. 

Le ricerche istituite su questo fenomeno hanno condotto a 
risultati diversi. Wimmel ha constatato che il burro recentemente 
fuso, poi lasciato nell’acqua fredda due ore e sottomesso di nuovo 
all’azione del calore fondeva a 25°, mentre dopo due giorni il punto 
di fusione si alzava a 819,5: il lardo trattato nello stesso modo 
fondeva a 33° invece di 43°. 

Patrik Duffy (') riprese qualche anno dopo lo studio di que- 
sta questione e trovò che il burro fuso a 31°2, scaldato a 60°, poi 
bruscamente esposto a 15°, fonde a 17°; se ora lo si mantiene qual- 
che tempo a una temperatura di 18° a °0° solidifica poco a poco, 
ritorna nel primo stato e fonde a 31°2. Se invece di raf.reddare 
bruscamente il burro scaldato a 60° lo si tiene parecchie ore un 


(1) Zune, Analyse des beurres, 1892, vol. I, pag. 40. 
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paio di gradi sopra o sotto i 31°2, diventa opaco e cristallizza, 
trasformandosi in una nuova modificazione che resta solida fino a 40°. 
Il grasso di maiale fusibile a 37°,8, scaldato a 60° e raffreddato 


bruscamente sotto i 20° fonde poi a 279,8. 
Il grasso di montone fusibile a 52° scaldato a 70° e raffreddato 


rapidamente fonde a 39°. 

D'altra parte Guth si è occupato della tristearina, di cui erano 
stati osservati due punti di fusione 55° e 71° e per cui Duffy e Heintz 
avevano ammesso l’esistenza di due modificazioni isomeriche. Alla 
stessa conclusione parevano portare le esperienze .dilatometriche 
di H. Kopp ('), secondo cui la stearina fonde prima a 50° poi subito 
solidifica con contrazione di volume, poi a 60° fonde nuovamente. 

Secondo Guth invece la tristearina ben cristallizzata non ha 
che un solo punto di fusione 719,5; il punto di fusione a 55° non 
si osserva se non quando la sostanza fusa e lasciata raffreddare 
lentamente ha solidificato allo stato amorfo. Se allora si riscalda 
questa sostanza amorfa a 55° essa passa allo stato cristallino. Guth 
ha osservato che la sostanza fonde completamente a 55° solo se è 
contenuta in quantità piccolissima dentro un capillare molto sot- 
tile; ma se la sostanza è in maggiore quantità in un tubetto più 
grande non fonde e diviene solo molle e translucida, poi solidifica 

finalmente fonde a 71°,5. Quindi secondo Guth una delle modi- 
ficazioni isomeriche della tristearina come pure quelle osservate 
per la tripalmitina, per la stearodipalmitina, per la palmitodistea- 
rina e per la tribrassidina non dipenderebbe da altro che da uno 
stato amorfo estremamente instabile. 

Tutta questa questione meriterebbe di esser ripresa per veder se 
ha ragione il Guth, o se invece si può stabilire veramente l’esistenza 
di modificazioni isomere con proprietà diverse e con punti di tra- 
sformazione, o se anche in qualche caso non si tratti di equilibrio 
di sostanze tautomere come farebbero supporre le esperienze di 
Patrick Duffy. 

In ogni caso queste complicazioni hanno fatto preferire alla 
determinazione dei punti di fusinne e di solidificazione delle so- 
stanze grasse naturali quella degli acidi grassi che ne provengono, 
i quali si comportano normalmente. Quando poi si prende il punto 
di fusione di un grasso naturale dopo averlo fuso per introdurlo 
nel tubetto lo si lascia a sè per 24 o 48 ore prima di esperimentare. 


(1) Lieb. Ann., 93, 1855, p. 129. 
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Dopo Chevreul e Gottlieb il Wimmel (°) determinò con gran 
cura i punti di fusione di molti grassi col metodo di Pohl, cioè 
col bulbo del termometro ricoperto di grasso, e di Bouis il quale 
metteva il grasso in un tupetto aperto alle due estremità e coglieva 
il momento in cui l’acqua entrando per l’estremità inferiore spin- 
geva il grasso fuso all’estremità superiore. Questo autore trovò 
poi che più importante ancora del punto di fusione è il punto di 
solidificazione, perchè i grassi mostrano un comportamento anor- 
male, cioè solidificano a temperatura più o meno inferiore a quella 
di fusione. L’autore immerse un termometro in sego di montone 
fuso limpido, e lo lasciò raffreddare tranquillamente: a 37° la so- 
stanza perdè la trasparenza, il termometro discese a 36°, di qui ri- 
salì a 41°; il grasso scaldato una seconda volta fino a 48° in modo 
però che non divenisse completamente chiaro solidificò una se- 
conda volta da 45° a 46° senza che il termometro aumentasse per 
nulla. L’autore conclude che i grassi mostrano spiccatamente il fe- 
nomeno delia surfusione. 

Rudorff (') prendendo in esame la memoria di Wimmel os- 
serva come dai risultati delle sue ricerche e da quelli ottenuti da 
altri si vede come il punto di fusione in tutti i grassi sia quasi 
sempre superiore al punto di solidificazione. Si è quindi diffusa 
l’idea che punto di fusione e punto di solidificazione, in alcune 
sostanze non coincidano, e questo è un errore. Wimmel e gli altri 
sperimentavano con una particella di grasso contenuta in un tu- 
. betto capillare, oppure col metodo di Pohl. L’autore vuole invece 
sia considerata come punto di fusione la temperatura in cui una 
certa quantità di calore diviene latente. e come punto di solidifi- 
cazione la temperatura in cui il calore latente si svolge. Per questo 
è indispensabile immergere il termometro nel grasso stesso e notare 
la temperatura in cui il termometro anche per poco rimane costante. 

Se però si cerca di trovare in questo modo il punto di fusione 
non si riesce a osservare il desiderato arresto, perchè il termo- 
metro sale continuamente con più o meno grandi oscillazioni. Il 
fatto dipende dalla cattiva conduttività calorifica e dalla viscosità 
dei grassi fusi. Anche se nel grasso fuso alla temperatura più 
bassa possibile si distribuisce un po’ di grasso solido molto sud- 


(3) Th. Wimmel, Pogg. Ann., 183, 1868, p. 121. 
(') Fr. Rudorff, Pogg. Ann. 140, 1870, p. 420. 
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diviso per fare una pasta, nella quale, riscaldando e agitando in- 
sieme. il calore fornito debba servire a fondere il solido sparso 
nel liquido, non si riesce a nulla perchè il grasso solido si am- 
massa in noccioli compatti, che fondono nel liquido molto lenta- 
mente e solo quando la temperatura è salita molto al disopra del 
punto di fusione. E’ quindi impossibile, secondo l’autore, determi- 
nare in questo modo il punto di fusione dei grassi anche solo ap- 
prossimativamente. 

Per il punto di solidificazione i grassi mostrano un compor- 
tamento variabile: per alcuni la solidificazione comincia a una data 
temperatura, la quale resta lungo tempo costante; altri invece 
mostrano durante la solidificazione un aumento di vari gradi, ma- 
nifestando così in modo sorprendente il fenomeno della surfusione. 

L'autore si ferma sull’analogia dei grassi. che sono miscugli 
di sostanze diverse. colle soluzioni saline e riporta l’esperienze fatte 
colla cera del Giappone. La prima volta cominciò a separarsi cera 
solida a 40° e il termometro salì fino a 450,8; la sostanza rifusa ri- 
cominciò a separarsi a 45° e il termometro salì fino a 469,7; una 
terza volta i due punti furono 45°.5 e 49°,7 una quarta 489,5 e 500,5 
una quinta 50°,3 e 50°8 e finalmente l’ultima volta il termometro 
rimase costante a 50°,8 senza più risalire. Queste rifusioni erano 
fatte in modo che restasse sempre nel liquido un po’ di corpo so- 
lido. il quale così finamente ripartito in forma di germi cristal- 
lini impediva naturalmente la surfusione. L'aumento osservato è 
piccolo e non arriva al massimo che dopo varie esperienze, perchè. 
il calore latente dei grassi è relativamente piccolo. L’autore poi 
immergendo un termometro in un grasso fuso e parzialmente ri- 
solidificato in modo che il poco solido presente fosse finemente 
ripartito nel liquido, riuscì a osservare un rallentamento nell’au- 
mento del termometro appunto alla temperatura che coincideva 
col massimo di solidificazione, cosicchè ne conclude che il punto 
di fusione e il punto di solidificazione coincidono. Siccome però è 
molto più comodo prendere il punto di solidificazione che il punto 
di fusione così l’autore proponeva che fra le costanti fisiche dei 
grassi si assumesse il punto di solidificazione e si abbandonasse il 
punto di fusione. 

A questa memoria Wimmel (') rispose acconsentendo alle idee 

(!) Pogg. Ann., /42, pag. 1871, 471. 
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di Rudorff sulla surfusione, ma sostenendo ohe il vero punto di 
solidificazione è quello in cui il termometro comincia a risalire, 
e che i massimi ottenuti con successive rifusioni sono artificiali. 
Questa idea, che può avere qualche fondamento negli equilibri di 
tautomeri, non ci pare applicabile al caso presente. 

Dalican poi e i suoi seguaci assunsero come punto di solidi- 
ficazione il massimo raggiunto dal termometro. Heintz (') osservò 
i punti di fusione e di solidificazione di miscele di acidi grassi per 
vedere se realmente questi punti potevano essere inferiori a quelli 
degli acidi puri, e di quanto. Le osservazioni accurate e sistema- 
tiche fatte da lui sui miscugli di acido stearico e palmitico, stea- 
rico e laurico, palmitico e laurico, miristico e laurico, palmitico e 
miristico, e la loro rappresentazione grafica furono poi sempre ri- 
portate nei trattati. 

Heintz che si dedicò specialmente alla separazione e alla pu- 
rificazione dei principii immediati dei grassi ed estese multo in que- 
sto senso le ricerche di Chevreul, adoperava molto il punto di fu- 
sione come criterio per stabilire la purezza delle sostanze ottenute. 
Una delle questioni trattate da lui fu quella dell’esistenza dell'acido 
margarico. L’acido margarico si otteneva dall’alcool cristallizzato 
in aghi, i quali e per la caratteristica forma cristallina e perchè il 
punto di fusione non poteva più per successive cristallizzazioni 
dall’alcool esser variato si ritenevano come una sostanza pura. L’au- 
tore sottopose il preteso acido margarico a precipitazione frazio- 
nata mediante acetato di bario e ottenne due frazioni con punti di 
fusione diversi; una, costituita di conglomerati non cristallini fon- 
deva a 57°,5, l'altra cristallizzata in aghi fondeva a 600,3. 

Restava a spiegare perchè miscugli di due acidi possiedono 
forma così spiccatamente cristallina, mentre i due acidi puri soli- 
dificano in masse di splendore madreperlaceo. L’autore spiega que- 
sto partendo dall’idea che il miscuglio di acidi stearico e palmi- 
tico il quale fonde alla temperatura più bassa cioè 5495 funzioni 
come solvente. Infatti aggiungendo a questo miscuglio acido pai- 
mitico si ottiene una massa cristallizzata in aghi, aggiungendo in- 
vece acido stearico si ottengono grandi foglie. Secondo l’autore 
dunque durante la cristallizzazione solidifica anzitutto acido pal- 


(') Pogg. Ann., 87, 1852, pag. 553. 
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mitico nel primo caso e acido stearico nel secondo, mentre quel 
miscuglio che funziona da solvente resta liquido. Se questo è vero, 
gli acidi stearico e palmitico devono anche da altri solveuti cri- 
stallizzare nella stessa forma. Ora effettivamente dall’alcool si ot- 
tiene l’acido stearico in grandi foglie e l'acido palmitico in aghi. 

Per togliere poi ogni dubbio l’autore preparò l’acido marga- 
rico per sintesi. fuse insieme dieci parti di acido palmitico e una 
di stearico e ottenne una miscela che presentava tutte le proprietà 
dell’acido margarico, cioè fondeva a 60° e cristallizzava in aghi. 

Cogli stessi metodi l’autore giunse alla conclusione che un altro 
acido da lui prima preparato e chiamato antropinico e di punto di 
fusione 56°,3 era costituito da 7 parti di acido palmitico e 5 di stea- 
rico e cristallizzava in foglie splendenti. 

Riprendendo la questione qualche tempo dopo (') l’autore pre- 
parò per sintesi un acido C'’H**O?che ritenne puro, di punto di 
fusione 59°,9 e cui diede il nome di margarico. Rimase stupito dal 
fatto che questo acido da lui trattato cogli stessi metodi adoperati 
nei precedenti lavori e quindi ritenuto assolutamente puro, facesse 
anzitutto eccezione alla regola che il punto di fusione cresce col 
numero degli atomi di carbonio; poi che il punto di fusione di 
questo acido puro fosse identico a quello dell’anzidetto miscuglio. 
Però una prima differenza trovò nel fatto che l’acido puro cristal- 
lizzava in ciuffi cristallini, e il miscuglio invece in aghi; una se- 
conda trovò nei punti di fusione delle miscele di questo ultimo 
acido puro con acido stearico e palmitico. Infatti egli trovò che 
l'aggiunta di acido stearico al suo acido margarico non ne abbas- 
sava il punto di fusione che fino a 59,5; mentre secondo Gottlieb 
esiste un miscuglio di stearico e di falso margarico con punto di 
fusione 56°. i 

Krafft (*) preparò lo stesso acido margarico distillando prima 
lo stearato di bario con acetato di bario, poi ossidando il chetone 
ottenuto con bicromato di potassio. Questo acido margarico fonde 
a 59°.%, concorda quindi perfettamente con quello di Heintz. 

S. Holde (*) riprese in esame alcuni acidi di formola C'"H*‘O?, 
preparati successivamente da Kreis e Hafner, da Gérard, e da Nòrd- 


(1) Pogg. Ann., 102, 1857, pag. 257. 
(*) Ber, d. deuts. Ch, G, 72, 1879, pag. 1668. 
(3) Ber. d. deuts. Ch, G., 28, 1905, pag. 1247. 
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linger, per estrazione dall’olio d’oliva, dal grasso di maiale, dal- 
l'olio di Datura, e dal grasso di palma, chiamati acido margarico 
o acido daturico, e considerati talvolta come isomeri. Per precipi- 
tazione frazionata con acetato di bario l’autore dimostrò che i pre- 
tesi acidi a 17 atomi di carbonio erano costituiti di acido stearico 
e di acido palmitico. L'autore osserva poi che vi sono molte pro- 
babilità che anche l’acido ienico C*H"°O?, l'acido isocetico C!*H®°0* 
e l’acido psillostearico C*H°0* siano COSHELItI da acidi con numero 
pari di atomi di carbonio. 

De Visser (') ripetò con molta precisione le esperienze di 
Heintz sulle miscele degli acidi stearico e palmitico e tracciò il dia- 
gramma di stato di questo sistema. La curva unica che costituisce 
questo diagramma è composta di due rami. uno dei quali è per 
un certo tratto parallelo all'asse delle ascisse. L’autore conclude 
che i due acidi danno soluzioni solide di due sorta e che queste 
due fasi solide possono cristallizzare contemporaneamente in un 
miscuglio crioidratico. 

Le esperienze fatte da questo autore non ci paiono appoggiare 
sufficientemente le sue conclusioni; infatti l’esistenza del miscuglio 
crioidratico non è da lui dimostrata direttamente, ma resta allo 
stato di semplice ipotesi. Il De Visser dimostrò invece sperimen- 
talmente che nel punto in cui la curva di fusione diventa paral- 
lela all'asse delle concentrazioni la fase solida che si separa ha 
realmente la stessa composizione della fase liquida. Infatti egli fece 
solidificare lentamente 200 grammi di cotesto miscuglio finchè non 
rimasero più che circa 50 gr. di liquido, il quale isolato per fil- 
trazione mostrò l’identico punto di solidificazione del primo mi- 
scuglio. 

Lo stesso autore in una appendice alla sua memoria (?) ritornò 
sull'argomento per mostrare come la fase solida fusibile a 56°,4 
si comporti diversamente dal miscuglio crioidratico fusibile a 
54°8. Per questo trattò 100 gr. di miscuglio fusibile a 56°,4 con 
600 gr. d’aleool per due minuti, quindi pressò la massa dentro un 
panno per cacciare l’alcool, e seccò i cristalli, che erano così ri- 
dotti ad un peso di gr. 71,4; illoro punto di fusione era immutato, 


(') Rec. trav. ch. Pays Bas, 17, 1898, pag. 182. 
(*) Rec. trav. ch. Pays Bas, 77, 1898, p. 316. 
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cioè 56°,4. Trattò nello stesso modo 400 gr. del suo miscuglio crioidra- 
tico fusibile a 54°,8 e trovò che il residuo ottenuto di gr. 66,5 fon- 
deva a 550,9. Si raffermò dunque nella sua opinione che il primo 
miscuglio fosse una soluzione solida e il secondo un miscuglio 
crioidratico. Secondo noi queste deduzioni non sono giustificate 
| perchè nel caso di miscuglio fusibile a 56°4 non è teoricamente 
prevedibile, come mostra di credere l’autore, che la soluzione so- 
lida composta di una sola fase si sciolga in alcool senza mutare 
la sua concentrazione, ma piuttosto ciascuno dei componenti la so- 
luzione solida si ripartirà tra la fase liquida (alcool) e la fase so- 
lida (cristalli misti) secondo un suo coefficiente di ripartizione. 

, Il fatto che il miscuglio fusibile a 56°,4 si scioglie intatto in 
alcool ci pare piuttosto un indizio che cotesto miscuglio è formato 
di un composto molecolare di acido stearico e di acido palmitico 
il quale si comporta come un individuo chimico. 

I lavori del De Visser e dell’Heintz sono citati nel trattato del 
Roozeboom (') il quale dice che Heintz fu il primo che si sia 
occupato di determinare sistematicamente i punti di fusione di si- 
stemi binari di sostanze organiche, però la rappresentazione gra- 
fica dei suoi risultati non permette di determinare distintamente 
i punti eutectici. Del resto queste determinazioni hanno perso va- 
lore dopo che il De Visser ha dimostrato che gli acidi palmitico 
e stearico dànno cristalli misti, il che rende verosimile che la 
stessa cosa succeda anche per gli altri acidi grassi. 

In ogni modo questo lavoro del De Visser contribuì a intro- 
durre nei trattati dedicati alle sostanze grasse alcuni termini fi- 
sico-chimici. Così l’Ulzer (*) dice: che come molti altri individui chi- 
mici, così pure gli acidi grassi formano miscugli eutectici, cioè 
miscugli che possiedono un punto di fusione costante e che non 
si possono separare nei loro componenti per mezzo di un solvente. 
Ora, se la prima di queste due proprietà attribuite dall’Ulzer ai 
miscugli eutectici può esser vera, la seconda non lo è certamente, 
» non era nemmeno nel pensiero del De Visser. 

Così pure l’Ubbelohde (*) dice che i grassi e gli acidi grassi 


(') Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre, 
ed. 1904, pag. 253. 

(*) L. c. 

(3) L. c. 
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i quali formano miscugli con molte molecole di diverse sorta, 
dànno curve caratteristiche con punti di arresto della temperatura 
durante la solidificazione. Il fatto che la temperatura resta per 
qualche tempo costante indica che durante questo tempo precipi- 
tano miscugli eutectici. Se invece la temperatura si abbassa con- 
tinuamente, per quanto lentamente, è segno che si separano cri- 
stalli misti, la cui composizione cambia continuamente col dimi- 
nuire della temperatura. Dànno miscugli eutectici specialmente gli 
acidi grassi, mentre i grassi nei quali esistono gliceridi che pos- 
sono dare un gran numero di molecole di diverse sorta dànno a 
preferenza cristalli misti. Ora ci sembra che tutto ciò oltre ad es- 
sere molto vago e inesatto, non risponda a nessun fatto realmente 
osservato. 

Garelli e Montanari (') eseguirono determinazioni crioscopiche 
di acido oleico e di acido palmitico in acido stearico adoperato 
come solvente, la cui depressione molecolare era stata determinata 
da Eykman. I numeri trovati per l’acido oleico benchè irregolari 
nel loro andamento coincidevano quasi col teorico. Anche quelli 
trovati col palmitico non eran troppo normali, ma le depressioni 
erano alquanto superiori alle teoriche; gli autori quindi esclusero 
tanto in un caso come nell’altro la cristallizzazione di sostanza 
sciolta insieme con il solvente. i 

Bruni e Gorni (*) studiarono crioscopicamente le soluzioni di 
acido elaidinico in acido stearico e di acido stearico in acido elai- 
dinico. Le spiccate anomalie osservate mostrarono la formazione 
di soluzioni solide. Gli autori dalle esperienze di Garelli e Monta- 
nari e dalle proprie conclusero che all’acido elaidinico è da attri- 
bsirsi una configurazione fumaroide e all’acido oleico una configu- 
razione maleinoide. 

Qualche anno fa R. Moreschini (*), studiando il punto di con- 
gelamento di sostanze, che presentano marcatamente il fenomeno 
della surfusione, osservò che l’abbassamento del termometro im- 
merso in una di queste sostanze fusa ed esposta a raffreddamento, 
subisce a un certo punto un rallentamento ; che questo punto di 
rallentamento coincide col punto di fusione di dette sostanze ed è 


(1) Gazz. chim. ital., 24, II, 1894, pag. 255. 
(*?) Gazz. chim. ital., 80, I, 1900, pag. 67. 
(3) Ann. lab. chim. Gab., vol. IV, 1900, pag. 293. 
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vicinissimo al loro punto di congelamento. Prendendo dunque come 
base questo fatto propose di riferirsi ad esso per avere un indice 
ver.» ed e-uale per tutti i miscugli di acidi grassi del momento in 
cuì si deve cominciare ad agitare la massa per determinarne la 
cristallizzazione. Infatti tutti gli autori nell’indicare i meto.ii per 
la d-terminazione del punto di solidificazione degli acidi grassi si 
preoccupano molto di determinare il momento in cui devesi co- 
minciare ad azitare il termometro nella massa fusa. 

Il Tortelli nell’articolo sull’ « Analisi dei grassi » dell’ Enci- 
clopedia del Guareschi — 1901 — facendo la rivista dei metodi 
per la «leterminazione del punto di solidificazione riterisce l’osser- 
vazione del Moreschini e dice che è sperabile che ulteriori ricerche 
vencano a chiarire se essa additi veramente un fenomeno interno 
b»n determinato e costante e se il rallentamento osservato c»in- 
cida in ogni caso coll’atto della solidificazione della sostanza. « Se 
« così fosse. la determinazione dei punto di solidificazione perde- 
- rebbe il suo lato empirico ed arbitrario. che tuttavia ha. per di- 
« venire una determinazione razionale e di primo ordine nell’analisi 
« dei grassi >». 


RICERCHE SPERIMENTALI 


L'anali.i termica è stata finora applicata a risolvere i problemi 
concernenti la costituzione delle leghe metalliche, e alcuni problemi 
di chimica inorganica. 

Questioni di chimica organica. per quanto ci consta. non sono 
s‘ate ancora trattate col soccorso d»ll’analisi termica, quando se 
ne eccettui qualche lavoro sull’esistenza di racemi. nei quali però 
si tenne conto semplicemente dei punti di fusione di miscele di- 
verse di antipodi ottici. senza esaminarne le curve di fusibilità e 
di solidificazione. i 

In questa prima nota noi ci siamo proposti di applicare i me- 
todi usati nell'analisi terrmica.allo studio delle miscele binarie degli 
acidi stearico, palmitico ed «leico. 

Trattandosi di sostanze fusibili sotto i 100° adoperammo un 
apr.arecchio analogo a quello che si adopera comunemente per ri- 

‘ioscopiche. Venne usato un termometro Geissler diviso in 

1.21 quale lurono controllati lo 0’ e il luv”. Dell'errore do- 

vur. «i. colonna di mercurio sporgente fuori della miscela fusa 
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non fu tenuto conto, perchè, essendo l’errore costante, i risultati 
delle esperienze sono esattamente confrontabili. 

La miscela era fusa tenendo la provetta immersa in un becker 
pieno d’acqua e badando che la temperatura salisse al massimo 
fino a una diecina di gradi sopra il probabile punto di solidifica- 
zione. Poi s'immergeva nella miscela fusa il termometro e l’agita- 
tore e si collocava tutto nell’apparecchio. Quattro o cinque gradi 
sopra il probabile punto di solidificazione si metteva in moto l’a- 
gitatore e si cominciava l’osservazione del termometro per mezzo 
di una lente notando le temperature osservate ogni 15 secondi. La 
temperatura del bagno d’acqua esterno era tenuta a 3° sotto la 
temperatura interna per mezzo di una fiammellina, fino a che in- 
cominciava la cristallizzazione. Poi si lasciava discendere natural- 
mente e discendeva in genere 6°, 7° fino a 10° sotto la temperatura 
interna. La temperatura della miscela fusa scendeva di 3 o 4 de- 
cimi ogni 15 secondi, a un certo punto risaliva da 1 a 3 gradi e 
e di qui ridiscendeva lentissimamente, mentre la miscela cristal- 
lizzava poco a poco. Quando la massa era divenuta pastosa si ar- 
restava la turbina, movendo l’agitatore a mano e badando che la 
massa solidificasse senza cavità, compatta intorno al bulbo del ter- 
mometro. 

Quando la massa era divenuta dura e l’agitatore e il termo- 
metro non più movibili, le osservazioni erano ancora prolungate 
di parecchi gradi. 

In nessuno dei 3 sistemi acido stearico -- acido palmitico, acido 
stearico — acido oleico, acido palmitico — acido oleico, si osservò mai 
durante la cristallizzazione un arresto più o meno prolungato che in- 
dicasse la cristallizzazione di un miscuglio eutectico. La formazione 
di questi miscugli è quindi dalle presenti ricerche assolutamente 
esclusa. 

Le curve che rappresentano la cristallizzazione delle miscele 
mostrano invece intervalli di cristallizzazione dovuti al deporsi di 
soluzioni solide. Il principio della cristallizzazione coincide col risa- 
lire del'a temperatura, e come punto di prima cristallizzazione fu 
sempre assunto il massimo cui era giunto il termometro. La fine 
della cristallizzazione non è distinguibile nelle curve per le forti 
soprafusioni che rallentano considerevolmente lo stabilirsi dell’e- 
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quilibrio fra le soluzioni solide e il liquido. Su questi fenomeni 
ritorneremo discutendo a parte ciascuno dei tre sistemi. 

Gli acidi stearico, palmitico ed oleico da noi adoperati prove- 
nivano dalla Casa Kahlbaum. 

Dell’acido oleico fu preso il numero di iodio, che è 90,5, invece 
del teorico 90. 


Per ogni esperienza adoperammo circa cinque grammi di 
miscela. 
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Acido stearico - Acido palmitico 


I risultati ottenuti sono raccolti nella seguente tabella e rap- 
presentati nella fig. I 


Quantità adoperate I Percentuale '' Temperature osservate 























| 
icaro Re bot K stearico| Ac. palmit, | Prino: della | Fine della 

gr. 4,75 gr. 0 | 100 O 689,2 _ 

» 4,75 | » 0,25 i 95 | 5 679,10 = 
» 450 | » 0,50 90 I 10 659,90 619,50 
>» 4,25 | » 0,25 85 15 649,75 se 
» 4 » 1 80 20 639,50 sr 
» 3,75 | » 1,25 75 25 I 620,15 Da 
» 3,50 | » 1,50 70 30 60°,80 579,00 
» 3,25 | » 1,75 65 35 599,30 = 
» 3 » 2 60 40 57,65 = 
» 2,75 | » 2,25 55 45 569,60 ne 
» 2,63 | » 2,37 52,5 47,5 569,00 569,00 
» 2,50 | » 2,50 50 50 569,25 560,25 
» 225 | » 2,75 45 55 569,10 = 
» 20 |» 3 40 60 550,90 # 
» 1,75 | » 3,25 35 65 550,15 = 
» 150 | » 3,50 30 70 549,75 549,75 
» 1,25 | » 3,75 25 75 549,95 — 
>» 1° |>» 4 i 20 | 80 | 550,75 | — 
>» 0,787 » 425 | 15 | (85 57° | Li 
» 0,50 | » 4,50 10 0 | 589,40 2 
» 0,25 | » 4,75 5 95 59°,60 = 
» 0 » 4.75 0 100 61° = 
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Il diagramma che rappresenta questo sistema ha una forma 
che s'incontra per la prima volta tra i sistemi binarii studiati spe- 
rimentalmente fino ad ora. 

La forma generale del diagramma rassomiglia a quella del 
tipo III di Roozeboom, cioè il punto di solidificazione di ciascuno 
dei due componenti è abbassato continuamente da successive ag- 
giunte dell’altro. Il minimo corrisponde a 54°,7 ed è rappresentato 
dal punto 7). 

Le curve «i cristallizzazione nel tratto E D mostrano inter- 
valli prima crescenti e poi diminuenti, dopo il punto di prima cri- 
stallizzazione non mostrano nessun altro punto di arresto, e nem- 
meno mostrano rallentamenti nella cristallizzazione e ciò indica che 
l'equilibrio fra le soluzioni solide ricche in acido palmitico e il 
liquido ricco in acido stearico si fa abbastanza bene. sicchè dal- 
l'andamento delle curve di solidificazione si può dedurre con una 
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certa approssimazione l’andamento della curva di totale solidifica- 
zione del diagramma, che noi abbiamo tratteggiato. 

Dopo il minimo D la curva di fusione e la curva di solidifi- 
cazione del diagramma non dovrebbero più, secondo il tipo III di 
Roozeboom, incontrarsi fino al punto di solidificazione dell’acido 
stearico puro. Invece le curve di cristallizzazione mostrano di nuovo 
intervalli prima crescenti, poi diminuenti fino al punto 2 del dia- 
gramma che corrisponde di nuovo ad una curva parallela ali'asse 
delle ascisse. Inoltre la curva corrispondente al punto C mostra un 
punto di prima cristallizzazione superiore a quello della curva 2, 
il che indica un massimo del diagramma. 

Nel tratto B A le curve indicano sempre il deporsi di solu- 
zioni solide, e mostrano nella loro seconda parte un forte rallen- 
tamento, dovuto ad un ritardo nello stabilirsi dell’equilibrio tra i 
cristalli ricchi in acido stearico e il liquido ricco in acido pai- 
mitico. 

Abbiamo pure tracciato due curve di fusione osservando la 
temperatura del termometro durante la fusione della miscela e ba- 
dando che la temperatura del bagno esterno dell'apparecchio cre- 
scesse regolarmente per mezzo d'una fiammellina e non fosse mai 
superiore a quella interna che di un paio di gradi. L'andamento 
di queste curve di fusione conferma quello delle curve di solidi- 
ficazione ; l'aumento in acido palmitico aumenta la surfusione; da 
queste e da quelle abbiamo dedotto con approssimazione l’an- 
damento della curva di totale solidificazione nel diagramma pel 
tratto A 5. 

Anche la curva di fusione corrispondente al punto B concorda 
coll’andamento della curva di solidificazione. 

Queste curve di fusione mostrano un gomito distinto nel punto 
in cui spariscono gli uitimi cristallini dal liquido. Questo punto do- 
vrebbe coincidere col punto di prima cristallizzazione, invece nei 
casi esaminati gli è superiore di uno a due gradi. 

Il punto 8 rappresenta una miscela composta di 47,4 parti di 
acido palmitico e di 52,6 parti di acido stearico, cioè di una mo- 
lecola per ciascuno e corrispondente al composto molecolare 
C!8H360* : C!°5H®?0*. 

Il diagramma si può quindi per maggior comodità distinguere 
in dne diagrammi: uno formato dal tratto .1 £, e l’altro dal 
tratto B C D E. 
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Il primo somiglia al tipo I del Roozeboom; i due componenti 
sono acido stearico e composto d’adizione C'*H*°0*. C!*H?*0*?. Non 
presenta nè massimo nè minimo; il punto di solidificazione di un 
componente si abbassa per successive aggiunte dell’altro compo- 
nente fino al punto di solidificazione di questo. In questo inter- 
vallo di temperatura cristallizza una sola serie di soluzioni solide. 
Il secondo diagramma è una combinazione dei due tipi II e III 
del Roozeboom; i due componenti sono il composto d’addizione e 
l’acido palmitico. Il diagramma mostra un massimo a 56‘,25 e un 
minimo a 549,75; nè l’uno nè l’altro di questi punti corrisponde a 
miscele la cui composizione si possa esprimere con rapporti ste- 
chiometrici. 

Si deve ammettere quindi che il composto C!*H*0*. C!°H3*0* 
formi coll’acido palmitico tre serie diverse di soluzioni solide. 


Acido stearico — acido oleico 


I risultati ottenuti sono raccolti nella seguente tabella e rap- 
presentati nella fig. II 
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La forma di questo diagramma appartiene al tipo I del Roo- 
zeboom. Il punto di fusione dell’acido stearico è abbassato da suc- 
cessive aggiunte di acido oleico. Come fu detto, Garelli e Monta- 
nari (') trovarono che gli abbassamenti del punto di congelamento 
di soluzioni di acido oleico in acido stearico benchè irregolari nel 
loro andamento coincidono quasi col normale, e, poichè la prova 
crioscopica della formazione di soluzioni solide è data da abbas- 
samenti minori dei teorici, ne conclusero che dalle soluzioni si 
separava il solvente puro. Ora l’andamento delle curve stabilite 
da noi non lascia dubbio sulla formazione di soluzioni solide. 

Il punto di fusione dell’acido oleico fu determinato da Got- 
tlieb (*) e i dati di questo autore passarono nella letteratura e 
sono citati da tutti i trattati. Secondo questi dati l’acido oleico 
fonderebbe a 14° e solidificherebbe a 4°. Noi abbiamo determinato 






(5-koe. 
(?) Ann. d. Chem. und Pharm. 57, pag. 37. 
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varie volte il punto di solidificazione dell’acido oleico ed abbiamo 
trovato costantemente 9°, con una surfusione di ?°,5. Rifondendc 
l’acido oleico solidificato, in modo che restino nel liquìdo alcuni 
cristallini a funzionare da germi la surfusione diminuisce di molto, 
ma il punto di solidificazione non aumenta per nulla. La curva di 
fusione dell’acido oleico presa col metodo già descritto cambia di 
andamento a 9° e a 99,9 mostra un gomito brusco. Quindi il punto 
di fusione e il punto di solidificazione coincidono abbastanza bene. 

Questi dati non vanno presi come assoluti perchè, come già 
dicemmo, non si tanne conto dell’errore dato dalla lunga colonna 
termometrica nè il nostro acido oleico era purissimo perchè il nu- 
mero di iodio era 90,5 di poco superiore al teorico 99, ma bastano 
per il nostro scopo. 

La curva di solidificazione della miscela contenente 5 di acido 
stearico e 95 di acido oleico ha un andamento singolare. A 
12°,4 dopo una surfusione di 0°,2 comincia la cristallizzazione : il 
termometro discende regolarmente ; a 7°8 risale nuovamente sino 
a 4° punto di solidificazione dell’acido oleico, e poi ridiscende con 
un forte rallentamento ; l'osservazione fu prolungata fino a 2°. 

Questo comportamento si spiega così: a 12°,4 si separa solu- 
zione solida più ricca in acido stearico del liquido, la quale col- 
l’abbassarsi della temperatura non entra in equilibrio col liquido, 
cioè non assorbe acido oleico. Così pure si comportano le solu- 
zioni solide che si depongono a temperature inferiori. Quindi re- 
sta una gran quantità di acido oleico allo stato puro il quale na- 
turalmente congela al suo punto di solidificazione mostrando lo 
stesso fenomeno di surfusione che mostra l’acido puro. Questo 
comportamento caratteristico dell’acido oleico si conserva in tutte 
le curve di «ristallizzazione. 

Il punto di prima cristallizzazione cresce continuamente ed è 
sempre molto netto e preceduto da una considerevole surfusione, 
cosicchè il diagramma ha un andamento molto regolare. ma l’acido 
oleico è sempre difficilmente assorbito dalle soluzioni solide; quindi 
anche miscele molto ricche in acido stearico portate a bassa tem- 
peratura mostrano la stessa surfusione e lo stesso aumento fino al 
punto di solidificazione dell'acido puro. Le curve di fusione con- 
fermano questo andamento. A 10° mostrano un brusco gomito, poi 
ad un certo punto cambiano di andamento, e in ultimo mostrano 
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un secondo gomito, molto netto. Il primo è identico a quello 0s- 
servabile nella curva di fusione dell’acido oleico puro, il secondo 
corrisponde al punto in cui gli ultimi cristallini spariscono dal 
liquido, ed è superiore di uno a due gradi al punto di conge- 
lamento. :Il cambiamento di direzione osservabile tra il primo 
e il secondo gomito corrisponde al punto in cui cominciano a fon- 
dere le soluzioni solide che si erano separate dal liquido. Noi 
osservammo anche il punto di congelamento di soluzioni conte- 
nenti meno dell’1 °/, di acido stearico, adoperando un termometro 
Beckmann. In questo caso non osservammo abbassamenti del punto 
di congelazione, e gli aumenti sono piccolissimi o nulli. 

Dall’ insieme di queste osservazioni è da concludere che l’acido 
stearico e l’acido oleico dànno una serie continua di soluzioni so- 
lide. L'andamento della curva di fusione del diagramma è molto 
regolare. Il punto di fusione dell’acido stearico si abbassa prima 
lentamente, poi più rapidamente quindi la curva presenta una forte 
convessità. 

Della curva di solidificazione furono determinati tre punti che 
dànno un tracciato abbastanza regolare. 
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Acido palmitico - acido oleico 
I risultati ottenuti sono raccolti nella seguente tabella e rap- 
presentati nella fig. III 
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i | 
Le stesse osservazioni fatte per il precedente sistema si ap- 
plicano a questo che dà una sola serie continua di soluzioni 
solide. i 
Anche qui la curva di totale solidificazione è dedotta con ap- 
prossimazione dall'andamento di due curve di fusione. 


CONCLUSIONI 


1. — Il sistema acido stearico-acido palmitico presenta quat- 
tro serie di soluzioni solide e un composto di addizione fra i 
due componenti. Questo composto dovrebbe corrispondere all’an - 
tico acido margarico, al più recente acido daturico e forse anche 
all’acido margarico ora ammesso nei trattati e preparato per sin- 
tesi da Heintz e da Krafft. Cercheremo di risolvere la questione 
della identificazione di questi varii acidi ripreparandoli, esaminando 
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il loro peso molecolare in soluzione e il loro comportamento quando 
siano fusi con acido stearico e con acido palmitico. 
2. — I sistemi acido stearico-acido oleico, e acido palmitico- 
acido oleico forniscono una sola serie di soluzioni solide. 
Ringraziamo il Dott. R. Marchetti, che ci ha aiutato nelle de- 
terminazioni delle curve di cristallizzazione. 


Roma, Istituto chimico farmaceutico della R. Università. 


Sopra i punti di fusione e di solidificazione 
delle sostanze grasse. 
II. Miscele ternarie degli acidi stearico, palmitico ed oleico. 


Nota Il di E. CARLINFANTI e M. LEVIMALVANO. 


Le presenti ricerche furono intraprese in continuazione di 
quelle già esposte da noi in una precedente pubblicazione sulle 
miscele binarie degli acidi stearico, palmitico e oleico (') per de- 
finire completamente mediante l’analisi termica i prodotti che si 
formano durante la cristallizzazione di miscele costituite da pro- 
porzioni diverse dei tre acidi. Una simile ricerca, che, per quanto 
noi sappiamo, è la prima in cui i metodi dell’analisi termica siano 
stati completamente applicati ad un sistema di tre sostanze orga- 
niche, non solo presentava un certo interesse scientifico, ma la- 
sciava anche sperare che se ne potessero trarre risultati pratici 
ed utili sotto diversi punti di vista. Infatti gli acidi stearico, pai- 
mitico ed oleico sono come è noto i costituenti principali delle 
sostanze grasse, e specialmente di quei grassi che più comunemente 
si adoperano nell’ industria. Queste sostanze sono, come è noto, 
miscugli diversi di gliceridi semplici e misti e con una operazione 
rapida e semplice, quotidianamente praticata nei laboratori indu- 
striali, si possono convertire generalmente parlando in un miscu- 
glio dei tre acidi, inquinati da piccole quantità di altri acidi grassi. 
Quindi la determinazione esatta della proporzione di ciascuno dei 
tre acidi può essere molte volte preziosa all’ industriale e molti 
metodi sono stati escogitati per questo scopo. 

(1) Gazz. chim, otal., 1909, Parte IL 
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Il metodo ehe generalmente è riconosciuto come il migliore 
consiste nel separare prima l'acido oleico dagli altri due utilizzando 
la diversa solubilità dei loro sali di piombo nell’etere, poi nel 
determinare l’ indice di saponificazione del miscuglio isolato degli 
acidi stearico-palmitico. e nel dedurre da questo il loro peso mo- 
lecolare medio, che permette, introducendo nelle equazioni i loro 
rispettivi pesi. molecolari noti. di calcolare la percentuale dei 
due acidi. 

Basta l’enunciato di questo metodo per dimostrarne le diffi- 
coltà e la lunghezza. 

Altri metodi più o meno precisi sono basati: 

a) sul fatto che gli acidi solidi sono meno solubili dell’acido 
oleico in un miscuglio di alcool. acqua ed acido acetico in pro- 
porzioni determinate. 

b) sulla insolubilità dell'acido stearico nell’alcool saturo di 
acido stearico alla temperatura di 0° C. (Hehner e Mitchell) e sulla 
determinazione dell’acido oleico coil’ indice di iodio. 

c)-sulla determinazione del peso molecolare medio del mi- 
scuglio dei tre acidi. e sulla determinazione dell’acido oleico me- 
diante il numero di iodio. Questa seconda determinazione fornisce 
direttamente il valore di una delle tre incognite, e quindi con due 
equazioni si trova il valore delle altre due incognite. Questo metodo 
che teoricamente parrebbe inoppugnabile è molto delicato ad 
applicarsi perchè un errore di cm. 0,1 di soluzione di potassa 
normale rispetto a 5 gr. di miscuglio conduce ad un errore del 
8 °/, nei risultati finali. Inoltre il peso molecolare dell’acido oleico 
(282) è quasi identico a quello dell’acido stearico (284). 

M. Tortelli nella trattazione dell’analisi dei grassi fatta da lui 
per l’Enciclopedia del Guareschi prende in considerazione anche i 
punti di fusione e di solidificaziene dei miscugli di acidi stearico 
e palmitico determinati da Heintz, e fa notare che Heintz ha osser- 
vato che l’aggiunta di un terzo acido grasso anche di più alto 
punto di fusione, a un miscuglio di due acidi omologhi cagiona un 
abbassamen'o del punto di fusione e dice a questo proposito : 

« La determinazione del punto di fusione di più che due acidi 
« grassi solidi è evidente che da sè sola debba riuscire incapace 
« di somministrare dati precisi e definitivi : ma quando però essa 
« venga collegata con i risultati di altre osservazioni. è dato di 
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« dedurne utili indicazioni. Così è per es. che i miscugli di acidi 
« grassi omologhi (compresi in un unito specchiettò) fondono al- 
« l’incirca alla medesima temperatura ; ma possono nondimeno ve- 
.« nire differenziati mediante il loro peso molecolare medio ». 

Noi abbiamo pensato che quando si determinasse il punto di 
cristallizzazione di ognuna delle possibili miscele degli acidi stea- 
rico, palmitico ed oleico ed a questo dato si aggiungesse la deter- 
minazione dell’acido oleico mediante il numero di iodio, oppure la 
determinazione dell’acido stearico col metodo di Hehner e Mitchell 
si avrebbe un metodo semplice, spiccio ed esatto per giungere alla 
conoscenza della percentuale di ciascuno dei tre acidi nel miscuglio 
in questione. Questo stesso metodo che potrebbe secondo noi ren- 
dere utili servigi agli specialisti per gli studi delle sostanze grasse, 
potrebbe poi vantaggiosamente sostituire il metodo del Dalican 
nell'industria dove appunto per la semplicità della sua applicazione 
è comunemente praticato per quanto sia teoricamente inesatto. 

Infatti la tavola del Dalican è stata compilata parecchi anni 
fa mescolando con quantità crescenti di acido oleico una stearina 
tipo del commercio, contenente gli acidi stearico e palmitico in un 
certo rapporto impuri già di piccole quantità di acido oleico. Era 
quindi in origine applicata forse solo ai seghi, in cui il rapporto 
fra acido stearico e acido palmitico può variare solo entro limiti 
abbastanza ristretti. Fu tale invece la diffusione del metodo, giu- 
stificata dalla manipolazione semplice e rapida ch’esso richiede, che 
oggi lo si adopera per titolare i più diversi grassi, in cui natu- 
ralmente il rapporto fra acido stearico e palmitico è ben dif- 
ferente da quello dei seghi. Noi stessi l'abbiamo visto adoperare 
in officina per titolare gli acidi grassi provenienti da un olio di 
cotone e da una miscela composta di grasso di ossa, di sego Piata 
e di sego vegetale. Quando si consideri che nella titolazione con 
questo metodo si tien conto anche dei decimi di grado si com- 
prenderà facilmente quale importanza gli si attribuisca. Un miglio- 
ramento del metodo tale da renderlo teoricamente e praticamente 
esatto, potrebbe quindi secondo noi essere utile. 

Esponiamo ora le nostre ricerche sperimentali raccomandan- 
dole all’esame degli specialisti e confidando che astrazione fatta 
anche dalla pratica utilità dei risultati, questi possano servire ad 
aumentare la conoscenza del comportamento fisico-chimico dei 
grassi. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


I. Per tutto quanto si riferisce al significato del punto di cri- 
stallizzazione dei miscugli dei tre acidi grassi, al modo di deter- 
minarlo ed al materiale impiegato ci riportiamo completamente a 
quanto abbiamo già detto nella nostra precedente Nota. Abbiamo 
operato collo stesso apparecchio e colle identiche modalità già ado- 
perate nello studio delle miscele binarie. 

Nel presente studio abbiamo determinato le curve di cristal- 
lizzazione di una cinquantina di miscele degli acidi in proporzioni 
diverse. Queste curve mostrano tutte una regolare discesa del ter- 
mometro, mentre la miscela è ancora tutta liquida, un risalire della 
colonna termometrica di un grado a un grado e mezzo quando 
comincia la cristallizzazione, e poi una lenta discesa fino a cristal- 
lizzazione completa, dopo la quale la discesa procede più rapida- 
mente. Nessuna curva mostra arresti durante la discesa, e questo 
dimostra che il solido proveniente dalla cristallizzazione di una 
miscela qualsiasi dei tre acidi è formato di una fase sola, costi- 
tuita da soluzioni solide di acido stearico, palmitico ed oleico e 
che quindi la miscibilità dei tre acidi allo stato solido è completa. 
Anche qui però sarebbe da ripetersi quanto già dicemmo nella 
nostra prima Nota sulle surfusioni dovute all’acido oleico, che di- 
mostrano come quest’acido venga poco assorbito dai cristalli misti 
degli altri due. 

I punti di cristallizzazione ottenuti sono raccolti nella seguente 
tabella divisa in sette sezioni. 


N. d’ordine Acido Acido Acido — Principiodella 
stearico °/o palmitico 9/0 oleico °/o cristallizzazione 
1 74,5 13 12,5 629,30 
2 66 17 17 609,15 
3 61 19,5 19,5 58°,80 
4 DI 24,5 24.5 559,60 1" Sez. 
D 29 35,5 359,5 48°.65 
6 12 44 44 450.15 
7 80 3 17 64°,10 
8 74 4 22 62°,80 
9 69 4.5 26,5 61°,65 
10 63,5 9,9 81 60°,40 
11 57,5 6.5 36 58°,65 II" Sez. 
12 51,5 7,9 4] 560,90 
183 46 8 46 55° 10 
14 41 7,5) 51,5 539,30 
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N. d’ordine Acido Acido Acido Principio della 
stearico ‘/) palmitico °/ oleico °/o cristallizzazione 
15 91,5 7,5 1 65°,60 
16 80 17,5 2,5 63°,00 
17 69 27,5 3,5 609,10 
18 57 38 5 560,30 
19 46 48 6 549,60 III" Sez. 
20 34,5 58.5 7 53°,80 
21 27.5 64 8,5 529,70 
22 23 68,5 8,5 520,70 
23 12 78,5 9,5 55°,05 
24 40,5 55 4.5 54°,80 
26 58,5 19,5 22 589,10 
26 47 31 22 53°,70 
27 41 36,5 22,5 52°,00 
280, 39 39 22 51°,65 
29 35 43 22 519,65 
30 31 47 22 51°,390 IV® Sez. 
31 27,5 50,5 22 50°,90 
32 24 54 22 50°,30 
33 19,5 58,5 22 509,10 
34 15,5 62 22.5 50°,70 
35 8 70 22 53°,30 
36 40,5 13,5 46 529,55 
37 32,5 21,5 46 489,20 
38 29 25 46 46°,50 
39 27 26,5 46,5 469,10 V* Sez. 
40 21,5 32 46,5 459,40 
41 16,5 37,5 46 44°,70 
42 5,5 48,5 46 47°,30 
43 24,5 8 67,5 44°,95 
44 19,5 12,5 68 40°,85 
45 14,5 18 67,5 38°,20 VI® Sez. 
46 10 22,5 67.5 36,90 
47 3,5 29 67,5 380,85 
48 5,5 77,5 19,5 549,85 
49 8 66 26 529,40 VII* Sez. 
50 20 30,5 49,5 449,05 


Nelle prime tre sezioni siamo partiti da miscele contenenti 
quantità forti di acido stearico, discendendo man mano a miscele 
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contenenti meno acido stearico e più acidi palmitico ed oleico. 
Nella quarta, quinta e sesta sezione abbiamo operato su miscele 
contenenti una quantità fissa di acido oleico e proporzioni variabili 
degli acidi stearico e palmitico; ciascuna di queste sezioni comincia 
con una miscela contenente molto acido stearico e poco palmitico 
e termina con una miscela contenente molto acido palmitico e 
poco stearico. Ciascuna sezione è quindi rappresentabile mediante 
un diagramma in cui senza tener conto della quantità di acido oleico 
siano riportate solo le proporzioni degli altri due acidi. La fig. I 
riporta questi tre diagrammi insieme con quello del sistema bi- 
nario acido stearico-acido palmitico e mostra il loro andamento 
parallelo. 


689,2 
649,0 
589,5 
61° 


57 
560,5 


500,5 


42,5 





Fic. 1. 


Nella settima sezione sono racccolte alcune determinazioni 
supplementari. 

Nella fig. II abbiamo tracciato il diagramma completo del 
sistema ternario studiato, rappresentandolo come al solito per 
mezzo di un triangolo equilatero; i tre vertici O, P e S_rappre- 
sentano rispettivamente gli acidi oleico, palmitico e stearico. I 
punti determinati sono contrassegnati da numeri d’ordine che cor- 
rispondono a quelli della tabella. Le tre rette parallele al lato che 
rappresenta il sistema binario acido stearico-acido palmitico, sono 
le proiezioni delle tre curve IV, V e VI Qella fig. I 
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Quando come al solito, si riportassero le temperature di cri- 
stallizzazione osservate sopra assi perpendicolari al piano del trian- 
golo, se ne genererebbe un prisma limitato da una parte dal trian- 
golo e dall’altra da una superficie concava, il cui andamento corri- 
sponderebbe a quello delle quattro curve riportate nella figura prima. 
Questa è la superficie che rappresenta il principio della cristal- 
lizzazione. Per definire completamente un sistema ternario, in cui 
esista miscibilità allo stato solido occorrerebbe determinare anche 
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Fio. 2. 


la superficie che rappresenta la fine della cristallizzazione. Noi 
non ci siamo occupati di questa, che è molto difficile a determi- 
narsi in tutti i casi mediante le curve di cristallizzazione, che è 
più difficile ancora nel nostro caso per le forti surfusioni del- 
l'acido oleico che fanno svanire il secondo gomito in ognuna delle 


curve di cristallizzazione, e che del resto era inutile pel nostro 
scopo. 
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Un'idea della forma della prima superficie si può avere osser- 
vando la proiezione delle isoterme di cristallizzazione che abbiamo 
segnato nel triangolo colle linee tratteggiate. Il numero delle de- 
terminazioni fatte non è sufficiente per permettere di tracciare 
esatta.nente queste isoterme. basta però per tracciarle con appros- 
simazione. 

Così come sono esse mostrano che ciascuna temperatura di 
cristallizzazione è comune ad una intiera serie di miscele dei tre 
acidi, e di due di essi. Quindi per decidere se la miscela in esame 
è composta di due o di tre acidi, e per trovare la quantità di cia- 
scuno di essi, occorre una determinazione supplementare, la quale 
può consistere nel numero di iodio, o nell’acido stearico. Quando 
sia determinato il numero di iodio e quindi le quantità di acido 
oleico si conosce la parallela al lato acido stearico-acido palmitico 
su cui si trova la miscela in esame. 

Tre di queste parallele, come abbiamo detto, sono tracciate 
nel nostro diagramma. Una volta conosciuta la parallela su di 
‘ essa si trova il punto ricercato che dà direttamente la proporzione 
dei tre acidi. E’ da notarsi che alcune delle isoterme tagliano le 
parallele in due punti: in questi casi si avrebbe quindi invece di 
una soluzione sola una coppia di soluzioni, una in cui prevale l’acido 
stearico e un’altra in cui prevale l’acido palmitico. Quando però in 
uno di questi casi occorresse togliere ogni dubbio allora invece di 
determinare il numero di iodio si dovrebbe determinare la quantità 
di acido stearico col metodo di Hehuer e Mitchell. Si troverebbe così 
una parallela non più al lato acido stearico-acido palmitico, ma invece 
al lato acido palmitico-acido oleico. Noi non abbiamo tracciato nel 
triangolo nessuna di queste parallele, ma come si vede facilmente 
osservando la figura, esse non sarebbero tagliate dalle isoterme 
che in un punto solo, e solo in casi estremamente rari in due punti. 

Crediamo però che naturalmente il diagramma triangolare 
non potrebbe servire agli usi pratici perchè, dopo aver trovato il 
punto di cristallizzazione occorrerebbe ancora col decimetro de- 
terminare le quantità dei tre acidi, e inoltre perchè, come abbiamo 
già detto, solo una certa zona del triangolo serve alla pratica. 
Occorrerebbe invece costruire una tabella che si potesse utilizzare 
il più rapidamen*e possibile. Noi ci riserviamo di fare le deter- 
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minazioni necessarie e di proporre questa tabella. Abbiamo voluto 
ora semplicemente esporre i fondamenti teorici del metodo. 

Ci riserviamo pure di applicare lo stesso metodo ad altri 
problemi particolari, in cui siano da prendersi in considerazione 
sistemi binarii, ternarii e quaternarii (acido arachico, acido laurico, 
aoido lignocerico). 

II. Per entrare ora nel campo pratico abbiamo intanto de- 
terminato i numeri di iodio di alcune delle miscele da noi speri- 
mentate e conservate poi per alcune settimane entro le provette 
che avevano servito per la determinazione del punto di cristalliz- 
zazione per vedere se l’acido cleico trovato in questo modo «or- 
ispondeva a quello effettivamente introdottovi. 


Indice di iodio dell’acido oleico introdotto. 
(Kalbaum 90.5) — (Teorico 90,0) 


Miscela Indice di iodio Acido Oleico 
numero della miscela contenuto °/, calcolato °/ 
16 2,24 2.5 2.47 
20 5,87 7,0 6,48 
Y 23,51 26,5 25,97 
10 27,52 31,0 30,40 
14 45,96 515 50,78 
43 60,85 67,5 67,23 


In quanto poi alla determinazione del punto di solidificazione 
delle miscele di acidi grassi, che attualmente è praticata in modi 
differenti, suggeriti dai diversi autori, e che danno risultati non 
sempre concordanti, noi proponiamo che d'ora innanzi sia seguito 
il metodo ed il modo da noi consigliato e descritto nella nostra 
prima memoria ritenendo come punto di solidificazione il punto 
massimo che si riscontra nella curva di cristallizzazione, il quale 
è sempre costante per un miscela di acidi grassi preparata venti- 
quattro ore prima. 

Con questo metodo noi abbiamo esaminato miscele di acidi 
grassi provenienti da diversi grassi usati nell’industria e nell’ali- 
mentazione e riportiamo qui i risultati delle ncstre ricerche cui 
abbiamo aggiunto la determinazione del numero di iodio, e ci ri- 
serbiamo di estendere queste rioerohe per vedere entro quali li- 
miti sia possibile mediante il numero di iodio e il punto di cri- 
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stallizzazione degli acidi grassi ed eventualmente determinando 
l’acido stearico col metodo di Hehner e Mitchell, svelare le mi- 
scele artificiali fraudolente delle principali sostanze grasse. 


Punto di solidificazione (principio di cristallizzazione) 
degli acidi grassi 


provenienti da sostanze grasse naturali e loro indice di iodio. 


Acidi grassi preparati Indice di Principio 
col metodo Dalican dal Iodio di cristallizzazione. 

Sevo comune animale 32,61 459,2 
» vegetale (Rivarolo) 36,36 439,2 
» pressato Fondoir 23,37 519,2 
Acidi grassi S. Paolo (Roma) 37,36 449,3 
Stearina di cotone 50,34 429,7 
Olio di palma 32,61 44°,1 
Oleo-margarina (Chierichetti) 41,61 420,6 

Kunerol (Verona) 9,46 220,2-229,5 
. i 41,23 37°,6 
Burro naturale di Lombardia 3781 (3) 39°.75 
Olio di oliva delle Puglie 83,38 24°,5 


La curva di cristallizzazione degli acidi grassi provenienti dai 
diversi grassi esaminati ci ha indicato sempre costante il punto 
del principio della cristallizzazione, ripetuto dopo 24h ed anche dopo 
varii giorni senza indicare alcuna anormalità nell'andamento della 
cristallizzazione ; nell’olio di oliva e nel kunerol oltre al punto del 
principio della cristallizzazione si è manifestata durante la cri- 
stallizzazione qualche particolarità. 

La curva di cristallizzazione degli acidi provenienti dall'olio 
di oliva è rappresentata nella figura 3* (II). 

La curva comincia a 28°, scende regolarmente fino a 249,2 risale 
fino a 24°,ò scende lentamente fino a 6°.1 ed a questio punto risale 
fino a 6°,8 per poi ridiscendere molto lentamente. Questo secondo 
aumento del termometro è molto probabilmente dovuto ad una 
surfusione dell’acido oleico. 


(') Gli acidi grassi vennero estratti meliante l’etere dalla soluzione di 
sapone acidificata. 
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La curva di cristallizzazione degli acidi grassi provenienti dal 
kunerol è rappresentata nella figura 3" (I) e mostra una partico- 
larità interessante. 

La curva comincia a 24° scende regolarmente fino a 21°$ ri- 
sale come al solito fino a 22°,2 e dopo essersi arrestata alquanto 
a questa temperatura scende lentamente a 22°,1 per poi risalire 
fino a 22°, e quindi ridiscendere regolarmente. 


24» 


Fio. 3. 


Il secondo sviluppo di calore è probabilmente dovuto alla 
trasformazione subitanea di una forma labile, già cristallizzata, in 
una forma più stabile. Per risolvere la questione occorrerebbe una 
conoscenza completa delle varie fasi che possono prendere parte 
agli equilibri d :rante la cristallizzazione del prodotto proveniente 
dal kunerol. 

Noi facciamo ora semplicemente osservare quale importanza 
possano assumere queste ed altre possibili anormalità delle curve 
di cristallizzazione nell’analisi delle miscele fraudolente delle so- 
stanze grasse, e ci proponiamo di continuare lo studio del pro- 
blema anche da questo punto di vista. 

Ringraziamo lo studente C. Marcolini che ci ha aiutato nelle 
determinazioni delle curve di cristallizzazione. 


Roma, Istituto di chimica-farmaceutica della R. Università. 
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Ricerche sulla fabbricazione dell’acciaio cementato 
III. Sui fenomeni di liquazione 
che si verificano negli acciai cementati. 


Nota di F. GIOLITTI e G. TAVANTI 


(Giunta il 18 giugno 1909). 


In una breve Nota comunicata alla Società Chimica di Roma 
in una seduta del dicembre 1908, (') uno di noi ebbe già occasione 
di dimostrare come i noti fenomeni di sfaldatura che si manife- 
stano nei pezzi meccanici in acciaio a superfice indurita per « ce- 
mentazione » sottoposti ad urti o sforzi bruschi, siano dovuti a 
fenomeni di liquazione del carbonio, disciolto nella zona esterna 
di tali pezzi d’acciaio in proporzione decrescente dalla superficie 
verso l’interno. Tali fenomeni di liquazione — i quali si manife- 
stano durante il raffreddamento più o meno lento che precede la 
tempra, sia direttamente, sia attraverso ad un periodo di « riscaldo » 
interpostovi — danno luogo a variazioni brusche della concentra- 
zione del carbonio, secondo superficie all'incirca parallele alla su- 
perficie esterna del pezzo cementato : ed appunto quelle superficie 
sono sede dei fenomeni di sfaldatura. i 

Ora — ritenendo interessante lo studiare con maggiore pre- 
cisione l'andamento di questi fenomeni — abbiamo voluto prima 
di tutto stabilire come varii la liquazione col variare dell’ampiezza 
del periodo di raffreddamento lento che precede la tempra, ed in 
qual relazione essa sia cogli speciali modi di « distribuzione » del 
carbonio nella zona cementata, quali possono ottenersi usando certi 
« cementi » gassosi, secondo le indicazioni date da uno di noi e 
dal Dott. F. Carnevali (*). 

Cominciamo col riferire le esperienze eseguite, indicandone 
senz'altro i risultati: e soltanto dopo tale esposizione più com- 
pleta di fatti, cercheremo di far vedere come essi siano in accordo 
coll’ipotesi sopra ricordata, emessa da uno di noi. 


() F. Giolitti: Sul fenomeno delia sfaldatura negli acciai cem»ntati (Ren- 
diconti della Società chimica di Roma, Anno VI, N. 17, 1908). 

(2) F. Giolitti e F. Carnevali, Ricerche sulla fabbricazione dell’acciajo ce- 
mentato II, (Gazz. chim. Ital., 1908, parte Il). 
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Prima, però, di procedere a questa esposizione, vogliamo sta- 
bilir bene quali siano i fenomeni di « sfaldatura » ai quali inten- 
diamo accennare, e dei quali crediamo di poter dare una spiega- 
zione tanto più soddisfacente, in quanto essa indica anche la via 
per evitarli. 

E’ noto come un acciaio omogeneo duro, temprato, sottoposto 
ad un urto o ad uno sforzo eccessivo localizzato ad una piccola 
parte della sua superficie esterna, si spezzi secondo una o più su- 
perficie di frattura, di forma « concoide ». 

Quando, invece, si sottoponga allo stesso sforzo od urto un 
oggetto in acciaio dolce a superficie cementata più o meno pro- 
fondamente e temprata, la frattura si presenta ordinariamente con 
un aspetto totalmente diverso. In questo secondo caso, infatti, l’ac- 
ciaio si spezza secondo una superficie all'incirca parallela alla su- 
perficie esterna del pezzo cementato : così che da questo — in 
luogo di staccarsi delle masse metalliche lenticolari, come nel caso 
dell'acciaio omogeneo — si staccano interi « fogli » superficiali, 
più o meno spessi, a seconda della profondità della cementazione. 
Chiunque abbia dovuto adoperare pezzi meccanici (utensili, ruote 
di ingranaggio,.... ecc.) in acciaio « temprato a pacchetto » (cemen- 
tato), ha avuto certamente occasione di notare questo fenomeno, 
detto dello « sfogliarsi » dell’acciaio: ed ha dovuto anche osser- 
vare come la superficie secondo la quale l’acciaio si sfalda, corri- 
sponde alla superficie di separazione fra due zone dell’acciaio a 
struttura (« grano ») diversa. Un esempio di questa spe.:iale frattura 
è quello rappresentato dalla fig. 1 (V. Tav. 1). Si tratta appunto 
di un frammento di una grossa fresa in acciaio dolce cementato, 
rotta in servizio: appare evidente (in a) sul dente spezzato della 
fresa, la sezione della « falda » superficiale a struttura fine, stac- 
cata nettamente dalla massa sottostante. a struttura più grossolana. 
La variazione brusca del « grano » nella zona cementata è poi vi- 
sibile nella fig. 2 (della stessa tavola), la quale riproduce un’altra 
superficie di frattura della stessa fresa. Tale variazione è sopra 
tutto netta al lembo superiore della superficie di frattura, ottenuta 
casualmente in modo da evitare la sfaldatura. 

Ricordiamo, infine. come ai meccanici sia noto il fatto che i 
vari pezzi cementati pei quali la frattura non si verifica secondo 
la « falda » superficiale. ma bensì in modo analogo a quello del- 
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l’acciaio duro omogeneo, presentano una resistenza meccanica di 
gran lunga superiore a quella ordinaria: in essi la struttura 
(« grano ») varia gradualmente, a mano a mano che si procede 
dalla superficie del pezzo verso il suo interno. Non crediamo sia 
stato finora indicato alcun metodo sicuro per ottenere, mediante 
gli ordinari processi di cementazione, quest’ultimo risultato. 

Ciò posto, cominciamo coll’esporre i risultati di una prima serie 
di esperienze, dirette a determinare quale influenza abbia sulla « di. 
stribuzione » del carbonio nelle zone cementate, la durata del 
raffreddamento lento che precede la tempra. Facciamo subito notare 
che questo primo raffreddamento lento ha sempre luogo, in pratica, 
in maggiore o minore misura. Infatti, la temperatura dalla quale 
debbono essere temprati i pezzi d’acciaio cementato onde ottenere 
le migliori proprietà meccaniche. è, in generale, assai più bassa 
della temperatura (circa 1000°) alla quale il processo della cemen- 
tazione si compie nelle migliori condizioni: del resto vedremo che, 
eseguendo la cementazione ad una temperatura più bassa, e quindi 
più prossima a quella di tempra, i fenomeni di sfaldatura si ma- 
nifestano in modo ancor più intenso, se bene per una causa del 
tutto diversa da quella dipendente dalla liquazione che si verifica 
nel raffreddamento lento. 

Il massimo dell’effetto del raffreddamento lento si presenta — 
naturalmente — quando è massima l’ampiezza dell’intervallo di 
raffreddamento ; ed è tanto maggiore, quanto più, nel dato inter- 
vallo, è lento il raffreddamento: ciò che si verifica in pratica 
quando si lasciano raffreddare (più o meno completamente) i pezzi 
cementati, nelle stesse cassette di cementazione, per ripo:tarli poi, 
mediante un forno speciale (per esempio un forno a bagno di sale) 
alla temperatura di tempra. Il minimo degli effetti sopra accennati 
si verifica in pratica quando — per portare i pezzi cementati dalla 
temperatura di cementazione a quella di tempra — si utilizza sem- 
plicemente il raffreddamento che i pezzi stessi subiscono nel tempo 
che occorre per estrarli dalle cassette di cementazione. 

L’apparecchio che adoperammo per le nostre ricerche è rap- 
presentato schematicamente nella fig. 6, qui unita. Un tubo A. di 
porcellana verniciata esternamente ed internamente, lungo 60 cm. 
e di mm. 85 di diametro, è collocato in un forno elettrico Haereus 
a resistenza di platino, inclinato a circa 45° (B). I gas carburanti 
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(purificati e disseccati nel sistema di bocce di lavaggio e torrette 
C, D, E...) vi circolano, giungendovi attraverso al tubo a « T » (F) 








Fia. 6. 
ed uscendone dall’altro capo pel tubo G. Le provette d’acciaio da 


cementarsi sono mantenute nel centro del tubo A mediante un 
Anno XXXIX — Parte Il 26 


SIO°.. I. “erarpes] Sere 
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filo di nichelio H, la cui estremità superiore passa attraverso al 
ramo diritto del tubo F, ed è stretta, a tenuta di gas, medianto il 
morsetto a vite I, entro il tubo L di gomma elastica a grosse pa- 
reti. Riempito totalmente l’apparecchio col gas carburante, si porta 
il forno alla temperatura voluta (indicata dal pirometro Le Cha- 
telier O, collegato al galvanometro N), che si mantiene poi costante, 
mentre il gas circola nell’apparecchio con una determinata velocità. 
Dopo un dato tempo si interrompe la corrente che riscalda il 
forno : si aspetta che la temperatura del tubo si sia abbassata fino 
al valore voluto per la tempra, si toglie rapidamente il tappo P 
e si allenta la vite I. Il filo di nichelio che trattiene le provette 
resta in tal modo libero, e le provette stesse cadono con esso 
nell'acqua fredda (nelle nostre esperienze, a 12°) contenuta nel vaso 
di vetro M. Sul fondo del vaso M è uno strato di sabbia Q, onde 
impedire che le provette, cadendo, spezzino il vaso di vetro. 

L'apparecchio permet.e dunque di determinare con precisione 
la temperatura di cementaziane, quella di tempra, e la durata e 
la velocità del raffreddamento lento che precede la tempra. 

Le prime esperienze eseguite furono le seguenti: 


I) Una sbarretta cilindrica, di 10 mm. di diametro per 100 mm. 
di lunghezza, d’acciaio dolce della seguente composizione : 


Carbonio . . . . .. 0,26°/ 
Manganese. . . . . . 0,54°%/, 
Zollo. . ...... 0,02°/, 
Fosforo. . . .... 0,02% 


fu cementata iu corrente di etilene puro. La temperatura si 
elevò in 40'da 660° a 1000° : rimase costante a 1000° durante quattro 
ore, e (interrotta la corrente elettrica al forno) ridiscese în 23 mi- 
nuti da 1000° a 750° : in questo istante si lasciò cadere la pro- 
vetta nell'acqua fredda. Passarono nell’apparecchio, durante le 
cinque ore e 3', litri 6,6 di etilene. 

La provetta (che era ricoperta da un abbondante strato di 
carbonio polverulento) fu ricotta (onde renderla attaccabile dal- 
l’utensile) in‘roducendola per cinque minuti in un tubo di porcel- 
lana chiuso, contenente carbone in granuli, e scaldato ad un’estre- 
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mità, per un tratto di 20 cm. a 900°; e lasciata poi raffreddare 
nella parte fredda del tubo stesso. 

Rettificatala poi accuratamente dalle le&gere deformazioni do- 
vute alla tempra, fu montata sul tornio, e ne furono asportati 22 
strati concentrici dello spessore di mm. 0,1 ciascuno. La tornitura 
ricavata da ciascuno strato fu raccolta con cura, e vi determinammo 
il carbonio totale, per pesata. col metodo S:irnstr&m, modificato 


da Corleis. 





DIAGRAMMA I°. 
di: 076; t ART v e, ea LEA Au Te a i ZII I Do: i) 


Nella tabella I qui uuita sonogr: portati i risultati delle deter- 
minazioni di carbonio eseguite su sedici dei ventidue strati. Gli 
stessi risultati sono rappresentati graficamente nel diagramma 1°, 
portando sull’asse delle ascisse lunghezze proporzionali alla distanza 
della superficie mediana di ciascuno degli strati analizzati dalla 
superficie esterna del cilindretto di acciaio, e sull'asse delle ordi- 
nate lunghezze proporzionali alle concentrazioni del carbonio de- 
terminate in ciascuno strato, Come risulta dall’unita tabella I, pa- 
recchie delleTdeterminazioni di carbonio furono ripetute due volie 
per uno stesso strato, onde avere un controllo dell’esattezza delle 
analisi. Lo stesso controllo facemmo per le analisi dei prodotti 


I°. 1. 
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delle altre esperienze che descriveremo. più avanti: ma poichè le 
analisi corrispondenti diedero sempre risultati ben concordanti 
(come quelli della tabella I) così per le successive esperienze ci 
limitiamo a dare i valori medi, corrispondenti a quelli dell’ultima 
colonna della tabella I". Sono appunto questi valori medi quelli 
di cui ci siamo valsi per tracciare i nostri vari diagrammi « con- 
centrazione-profondità ». 


TABELLA I. 








Carbonio °/, 


Strati n, soa i 
Il Media 
1° 132» 124 © 1,28 
20 1,93 ci, 1,33 
3° 1,36 a 1,36 
4° 1,49 148 1,48 
n° 1,60 1,55 1,57 
6° 1,61 -— 161 
T 145 = 1.45 
80. 1310. 128, 1,30 
9° 1280 1280 1,25 
10° 1,25 1.19 1.22 
19° 1.18»: — ‘1,18 
149000 114 — 0 LI4 
16° 104 — 1.04 
18° 0,96 - 0,96 
200 os — 0,88 
920 0,81 - | og 


II. Una sbarretta di acciaio di composizione e di dimensioni 
identiche a quella usata nell'esperienza precedente, fu cementata 
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Ancora in etilene puro a 1000°, ma fu temprata nell’acqua fredda 
da questa temperatura, evitando di far precedere la tempra da 
qualsiasi raffreddamento lento. La temperatura si elevò in 55' da 
600° a 1000°, e rimase poi costante a 1000° durante quattro ore: 
dopo questo tempo, senza interrompere la corrente, facemmo cadere 
la provetta nell’acqua fredda. Durante le quattro ore e 55’ passa- 
rono nell’apparecchio litri 6,250 di etil me. 

La provetta (anche questa volta coperta da un abbondante 
deposito di carbonio polverulento) fu ricotta e tornita in modo 
identico alla precedente. Dei 15 strati di acciaio dello spessore 
di 0,1 mm. ricavati dalla sbarretta, ne analizzammo otto, ottenendo 
i seguenti risultati (medie di valori ben concordanti. 








TABELLA II. 
a .; ni 5 uo 
i Carbonio “; Carbonio 
Strati ; totale Strati | totale 
i a i iù 
1° i 1,59 9° | 1,14 
: 
3° 1,45 11° | 1.05 
5° 141 | 13° 0,95 
TO. 1,29 | 15 © 0,88 
Tali risultati sono rappresentati graficamente — nel modo 


stesso indicato per l’esperienza precedente — nel diagramma 2°, 
qui unito, 

IlI) Onde poter studiare l'andamento della cementazione negli 
ultimi strati raggiunti dal carbonio penetrato per diffusione — 
ciò che non era possibile fare per la provetta dell’ esperienza 1" 
poichè in essa la cementazione giungeva troppo presso l’asse 
della provetta stessa — ripetemmo l’esperienza I" con una sbarretta 
d’acciaio più dolce (contenente soltanto il 0,04 °/, di carbonio) e li- 
mitando la durata della comentazione a poco più di un'ora. La 
temperatura si elevò in 22’ da 600° a 1000° e rimase poi costante a 
1000° durante un'ora. Poi fu interrotta la corrente elettrica al forno 
e, quando la temperatura si fu abbassata fino agli 800° (ciò che 
richiese 15’), facemmo cadere la provetta nell'acqua fredda. Du- 
rante tutta l’esperienza passarono circa tre litri di etilene. 
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Dalla provetta — ricotta e rettificata nel solito modo — ri- 
cavammo al tornio dieci strati concentrici successivi, dello spessore 
di 0,1 mm. L'analisi di questi strati diede i saguenti risultati: 


TABELLA III. 





Carbonio Carbonio 


Strati | totale Strati totale 
| “o tia 
sun | i 
3° 10126 | 70) 0,84 
4° 14 | 8° 0,69 
6: 086! 9° 0,25 


cli 
Cdc | 





DIAGRAMMA 2°. 


Gli stessi risultati sono rappresentati graficamente, nel solito 
modo, nel diagramma 3° qui unito ('). Vedremo poi come l’esame 
microscopico confermi picnamente le indicazioni dell'analisi. 


(') Avevamo da prima analizzato i soli strati pari (4°, 69, 89). Poi analiz- 
zammo quegli ulteriori strati (3°, 7°, 9"), la cui conoscenza appariva ncces- 
saria per determinare con precisic ne il vero andamento della curva. 

La stessa norma seguimmo per tracciare gli altri diagrammi, che ripor- 
teremo in seguito. 
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IV) Una sbarretta d’acciaio di composizione uguale a quelle 
impiegate nello esperienze I° e II°, e delle stesse dimensioni, fu ce- 
mentata in etilene puro, a 800° e temprata alla stessa temperatura. 
La temperatura si elevò in 10' da 66)°a 800°: rimase poi costante 
ad 800° durante quattro ore, mentre passavano nell’ apparecchio 





DIAGRAMMA 8°. 
litri 6,25 di etilene. La provetta fu ricotta, rettificata e tornita a 
strati di 0,1 mm., come nelle esperienze precedenti. L’analisi degli 
strati successivi, diede i risultati riportati nella tabella seguente, 
e rappresentati graficamente, nel solito modo, nel diagramma 4°. 


TareELLa IV. 

Carbonio I Car bonio 

Strati totale Strati | totale 

i ha “la 

1° 0,88 | 5° © 0,59 
3° | 0,85 6° | 0,45 

| i 
4° | 0,82 7° | 0,44 





| 9 ©: 041 
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V) Una sbarretta d'acciaio identica a quelle usate per le espe- 
rienze I*, II" e IV*. fu cementata durante quattro ore a 1000°, me- 
diante una miscela gassosa costituita da ossido di carbonio conte- 
nente il 3,1 °/, di etilene. L'esperienza fu condotta in modo il più 
posssibile simile alla I*. La temperatura si elevò in 45' da 600° 
a 1000°, rimanendo poi costante (a 1000°) durante quattro ore. In- 
terrotta la corrente elettrica al forno, la temperatura si abbassò 
in 22’ fino a 750°. A questo punto la provetta fu lasciata cadere 


LL 
ER 





DIAGRAMMA 4°. 


nell'acqua fredda. Passarono durante le 5 ore e 7°. litri 6,25 di 
miscela gassosa. La sbarretta — sulla quale non si era formato 
alcun deposito di carbonio — fu ricotta, rettificata e tornita nel 
solito modo. L'analisi dei successivi strati diede i risultati ripor 
tati, al solito. nella tabella seguente, e nel diagramma 5°, 
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TABELLA V. 
__ Carbonio | Carbonio 
Strati totale Strati totale 
Mao ; Y a 
1° 0.71 11° 0.48 
3° 0.61 13° 0,46 
DO i 0,53 110 0,47 
7° 0,52 17° 041 
9 0,50 19 0,40 
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DIAGRAMMA i". 






VI) Una delle solite sbarrette di acciaio al 0.26, di carbonio, 
fu cementata — come la precedente -- durante quatlro ore. colla 
stessa miscela gassosa formata da ossido di carbonio addizionato 
del 3,1 "i, di etilene. Anche qui la temperatura si elevò in 50' 
da 600" a 1000", e rimase poi costante (a 100° durante quallro ore. 
Questa volta, però. si evitò il raffreddamento lento, temprando 
subito la provetta «a 1000", senza interrompere la corrente elettrica 
al forno. l’assarono sei litri di miscela gassosa. 

La provetta (sulla quale non si era formato alcun deposito di 
carbon ») fu ricotta rettificata e tornita nel solido modo. L’ana- 
lisi dei diversi strati diede i seguenti risultati : 


ME Padania 
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TABELLA VI. 
| Carbonio | | Carbonio 
Strati | totale Strati i totale 
Si | "a 
Sira stila 
1° 0,73 9° 0,57 
20 0,75 11° 0,57 
3° 0,74 13° 0,52 
5° 0,68 15° 0,45 
7° 0,60 17° 0,41 


Gli stessi valori sono rappresentati graficamente, nei solito 
modo, in funzione della profondità dei corrispondenti strati, nel- 
l’unito diagramma 6°. 





DIAGRAMMA 6°. 





VII) Infine una sbarretta di acciaio, identica alle due prece- 
denti, fu cementata, colla stessa miscela gassosa, a 800° durante 
quattro ore, e temprata alla stessa temperatura (800°). La tempe- 
ratura si elevò in 13’ da 600° ad 800°, rimaneudo poi costante, per 
le quattro ore, ad 800°. Passarono litri 6,25 della miscela gassosa. 
Anche qui non si formò sulla sbarretta alcun deposito di carbone. 
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La provetta fu ricotta, rettificata, e tornita nel solito modo. L’ana- 
lisi dei vari strati diede i risultati riferiti nella tabella seguente, 
e rappresentati graficamente, nel solito modo, nel diagramma 7°. 
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DIAGRAMMA 7°. 


TABELLA VII. 
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Carbonio | Carbonio 
Strati totale Strati | totale 
| Ho | | co 
pr a | do, _- —__ SRI; 
10. 087 5. 0,40 
2 084 10 7° 0,34 
3° 0,45 
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Vediamo ora come si debbano interpretare, a parer nostro, 
i risultati delle esperienze sopra descritte, e come essi confermino 
le nostre ipotesi sulle cause del fenomeno della sfaldatura degli 
acciai cementati. 


Facciamo, in'anto, notare subito come le prime quattro espe- 
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rienze si riferiscano a cementazioni del tutto analoghe a quelle 
che si eseguiscono ordinariamente nella pratica coi cementi solidi. 
Infatti uno di noi. insieme al dott. Carnevali. ebbe già occasione 
di dimostrare (') come la variazione di concentrazione del carbonio 
nelle zone cementate ottenute per l’azione di idrocarburi gassosi 
(qual’è l’etilene) sia analoga a quella che si osserva nelle zone ce- 
mentate ottenute mediante i cementi solidi (contenenti sostanze 
organiche e cianuri) abitualmente adoperati nella pratica. Così che 
le deduzioni che trarremo da queste prime esperienze potranno 
senz’altro applicarsi allo studio dei fenomeni di sfaldatura che si 
verificano nella tecnica. 

L'esame del diagramma 1°. rappresentante le variazioni di con- 
centrazione del carbonio in funzione della profondità, nella pro- 
vetta cementata con etilene a 1000° e temprata a 750° dopo essersi 
raffreddata lentamente fino a quest’ultima temperatura, pone su- 
bito in evidenza un fenomeno caratteristico, che differenzia netta- 
mente la zona cementata che si ottiene con questo trattamento, da 
quella che si ottiene quando — rimanendo uguali tutte le altre 
condizioni — si tempri la provetta cementata alla stessa tempera- 
tura alii quale si è compiuta la cementazione: quando, cioè, si 
sopprima — come abbiamo fatto nella II" esperienza — il raffred- 
damento lento che nella I" esperienza precedeva la tempra. 

Infatti, se paragoniamo il diagramma 1° col 2°, vediamo che. 
mentre nell’ultimo la concentrazione del carbonio diminuisce in 
modo continuo ed uniforme, a mano a mano che si procede dalla 
superficie verso l’asse del cilindretto cementato. nel primo (pro- 
cedendo nello stesso senso) la concentrazione aumenta invece da 
prima. fino a raggiungere un massimo alla profondità di 0.6 mm., 
e diminuisce poi rapidamente fino alla profondità di 0.8 mm.: per 
diminuire poi assai più lentamente; tanto che in tutto il succes- 
sivo intervallo di mm. 1.4 la concentrazione non varia che tra 
l'1,2°/, ed il 0.81 °/,. Ora, non possiamo evidentemente ammettere 
che questo andamento discontinuo della concentrazione del car- 
bonio possa esser dovuto direttamente al fenomeno essenzialmente 
continuo (date le condizioni nelle quali abbiamo operato) della 
diffusione del carbonio stesso : ciò che del resto è dimostrato diretta- 


(') Gazz. chim. ital., 1908, parte II. 
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mente dal fatto che tale discontinuità non si è prodotta nella II" 
esperienza, nella quale pure la cementazione si è compiuta nelle 
identiche condizioni, e nella quale la tempra a 1000°, eseguita nel 
corso stesso della cementazione, ha, per così dire, fissate le varia- 
zioni di concentrazione del carbonio nei vari strati, dovute diret- 
tamente al processo di diffusione del carbonio nel ferro {: varia- 
zioni nettamente continue e uniformi, quali risultano in modo evi- 
dente dal nostro 2° diagramma. Dobbiamo dunque ammettere che 
lo discontinuità che appaiono nel primo caso, siano dovute ad un 
fenomeno diverso dalla diffusione del carbonio, e che deve com- 
piersi in una fase del processo mancante nella seconda esperienza : 
una tale fase non può essere, evidentemente, se non il raffredda- 
mento lento da 1000° a 750°, ohe nella prima esperienza precede 
la tempra. 

Ciò posto, non è difficile stabilire quali siano i fenomeni che 
si compiono durante il raffreddamento lento dei pezzi cementati, 
dando luogo alla speciale distribuzione del carbonio, quale risulta 
dal diagramma 1°. 

Per maggiore chiarezza, ci riferiremo al noto diagramma di 
equilibrio del sistema ferro-carbonio, nel quale i valori della con- 
centrazione del carbonio sono portati sull'asse delle ascisse. E 
poichè, come risulta dal nostro 2° diagramma, la concentrazione 
del carbonio nei pezzi cementati coll’etilene a 1000°, varia — fino 
a che la temperatura si mantiene costante — all’ incirca in ra- 
gione inversa della profondità, passando da un massimo (nella 
nostra esperienza, pari all’ 1,63 °;,), corrispondente alla superficie 
esterna, ad un minimo (pari al tenore in carbonio dell’acciaio 
omogeneo adoperato) corrispondente all’ estremo limite interno 
della zona cementata, potremo valerci dei valori delle ascisse, per 
rappresentare — oltre che le concentrazioni del carbonio nei vari 
strati dell'acciaio — anche le distanze d:>gli strati ai quali quelle 
concentrazioni corrispondono, dalla superficie esterna del pezzo 
cementato: notando che i numeri della seconda serie procederanno 
in senso inverso a quelli della prima. Così, nel nostro caso (Esp. II), 
i punti della retta AB. (Fig. 7) (') corrispondenti all’ 1,63 °/, di 


(') Nella nostra figura abbiamo alterato i rapporti dei segmenti rappre- 
sentanti le concentrazioni, onde non rendere troppo sproporzionata la figura 
stessa. Così, ad esempio, la retta AB dovrebbe trovarsi più verso destra. La 
figura corrisponderebbe, quindi, ad una cementazione più breve. 
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carbonio, corrisponderanno anche alla superficie esterna del cilin- 
dretto cemontato; mentre quelli della verticale PQ, corrispondenti 
al 0.2i°/, di carbonio (tenore dell'acciaio omogeneo originario), 
corrisponderanno anche allo strato più profondo al quale è giunta 
la cementazione. I punti dello verticali intermedie a queste due, 
rappresenteranno (alle varie temperature) gli strati successivi della 
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zona cementata, e le corrispondenti «oncentrazioni del carbonio. 
Tutto ciò vale fino a che sussiste la continuità nelle variazioni 
di concentrazione del carbonio fra gli strati successivi: cioè fino 
a che la temperatura è, in tutta la zona cementata, superiore ai 
valori corrispondenti ai punti delle curve CE ed EN, corrispon- 
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denti rispettivamente alla cristallizzazione della ferrite e della ce- 
mentite. Vediamo ora che cosa succede quando la temperatura si 
abbassa lentamente fino al di sotto di questi limiti: al di sotto, 
cioè, del punto corrispondente all'incontro di una almeno dello 
due verticali AB o PQ colla corrispondente curva di cristallizza- 
zione EN c CE. E, per fissaro lo ideo, riferiamoci al caso delle 
nostre esperienze I e II. L'analisi degli strati successivi della provetta 
temprata a 100)° (Esp. II) ci dimostra intanto (diagramma 2°) che 
per la cementazione eseguita con etilene a 1000° possiamo applicare 
il metodo di rappresentazione grafica or ora accennato: talchè i 
punti del segmento di retta ST rappresenteranno le concentrazioni 
e le corrispondenti profondità dei vari strati della zona cementata, 
fino a che la temperatura si mantiene a 1000°. Se ora raffreddiamo 
molto rapidamente la provetta, « fisseremo » (per così dire) questo 
stato di cose: ciò che si verifica appunto nell’esperienza II. Lasciamo 
invece raffreddare il cilindro metallico molto lentamente: il segmento 
rappresentativo (ST) si abbasserà allora parallelamente a sè stesso 
nel diagramma, fino a che i punti estremi di esso da prima, e poi 
i punti contigui a questi, verranno a tagliare successivamente una 
delle due curve di cristallizzazione CE ed EN, o tutte e due. (Nel 
caso rappresentato dal nostro disegno la prima curva tagliata dal 
segmento orizzontale è la EN). 

Da questo momento, negli strati che corrispondono ai punti 
della ST che ad ogni istante vengono a trovarsi sulla intersezione 
della ST stessa con ciascuna delle CE ed EN, comincia rispettiva- 
mente la formazione di cristalli di ferrite e di cementite. Così, nel 
nostro caso, quando la ST si trova all’altezza del punto U, si co- 
minciano a formare cristalli di cementite nello strato corrispon- 
dente all’ascissa di U (cioè nello strato esteriore del cilindretto) e 
quando poi il raffreddamento ha proceduto di un’altra piccolissima 
quantità, giungendo la temperatura, ad esempio, al valore delle 
ordinate della S'T', della cementite si sarà separata in tutti gli 
strati corrispondenti ai punti del segmento F'T', ed in tutti questi 
strati la concentrazione del carbonio ancora disciolto nel ferro Y 
avrà il valore rappresentato dal punto F', corrispondente alla sa- 
turazione della soluzione solida a quella temperatura. Ora un ulte- 
riore piccolo abbassamento di temveratura, dovrebbe provocare 
la formazione di nuovi cristalli di cementite in F'. Senonchè, 
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mentre in quel punto la soluzione è ancora omogenea, nei punti 
ad esso contigui del segmento FT' esistono cristalli di cementite 
già formati, agenti come « germi» di cristallizzazione: talchè i 
nuovi cristalli di cementite, in luogo di formarsi proprio in F' 
si formano nei punti che si trovano più verso destra sul seg- 
mento FT". 

E poichè questo fenomeno può verificarsi lungo la EN durante 
tutto il raffreddamento lento da 1000° a 690° (punto E), ne risulta 
un « accumularsi » della cementite e quindi un forte aumento 
della concentrazione del carbonio, nei punti più prossimi alla retta 
AB (cioè negli strati esterni del pezzo cementato) mentre nei punti 
prossimi alla retta EV la concentrazione del carbonio si mantiene 
prossima al valore corrispondente all’ascissa di questa retta (0,85 °/,) 
essendo questo il valore al quale tendono le concentrazioni dei 
punti successivi F°,F"... ecc. 

Le stesse considerazioni possono farsi per la separazione della 
ferrite, la quale — cominciando a cristallizzare nei punti in cui la 
ST viene successivamente a tagliare la curva CDE — si « accu- 
mula » nei punti prossimi alla retta PQ, abbassando quivi (e cioè 
nei punti più profondi della zona cementata) fortemente la con- 
centrazione del carbonio. 

Ciò posto, è chiaro che quando il raffreddamento sia molto 
lento, (in modo da rendere il più possibile completa questa specie 
di « liquazione » che dà luogo all’accumularsi della cementite 
all'orlo esterno della zona cementata, e della ferrite nei suoi strati 
più profondi), e quando lo si protragga fino al di sotto del punto 
E (610°), si dovrà avere un forte aumento (rispetto ai valori del 
diagramma II, che rappresenta la distribuzione del carbonio a 
1000°) della «‘oncentrazione del carbonio, in una zona prossima 
alla retta AB, ed alla sinistra di questa : una forte diminuzione della 
concentrazione del carbonio (sempre rispetto ai valori del dia- 
gramma II) in una zona prossima alla PQ, ma alla sua destra ; 
e, infine, una zona circostante alla EV, nella quale il carbonio ha 
la concentrazione che risulta dall'assenza della ferrite e della ce- 
mentite (accumulatesi rispettivamente a sinistra e a destra): cioè 
la concentrazione dell’eutectico (perlite: pari 0,85 °/, ascissa del 
punto E.). 

E' questa appunto la distribuzione del carbonio osservata da 
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uno di noi (') in una provetta di acciaio dolce, cementata per 
quattro ore con etilene puro, e lasciata raffreddare lentamente fino 
alla temperatura ordinaria. Riportiamo qui sotto i risultati della 
determinazione ponderale del carbonio nei successivi strati (dello 
spessore di 0,2 mm.) di quella provetta, ed uniamo (diagramma 8°) 
la solita rappresentazione grafica di tali risultati. 





DIAGRAMMA 8°, 


(') Rend, della Soc, chim. di Roma, 1908, N. 17. 
Anno XXXIX — Parte lI 27 
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TABELLA VIII. 

Safin a pine» 
Profondità | Carbonio | Profondità ! Carbonio 
3 totale Roo totale 
SEHALSS “h PRETE Al Ho 

dii en 
01 | 1,34 1,5 0.87 
0,3 1,32 1,7 0,86 
0,5 1,32 19 | 075 
0,7 1,33 | 21 ‘061 
0,9 1,32 | 23 © 0,47 
1,1 1,27 25 0,36 
1,3 0,88 2,7 0,28 


| 2,9 0,21 

Quando, invece, non si lasci raffreddare lentamente la pro- 
vetta fino alla temperatura ordinaria, ma la si tempri nell’acqua 
fredda da una temperatura superiore ai 690°, si ottiene una distri- 
buzione del carbonio un po’ diversa. 

Così, ad esempio, cementando a 1000° e temprando a 750° 
(come nella nostra I" esperienza), in luogo della zona centrale a 
concentrazione costante (0,8> °/, c), avremo la zona corrispondente 
al segmento I" F" (Fig. 7), nella quale la concentrazione del car- 
bonio deve ancora andar diminuendo all’incirca come nella zona 
corrispondente della provetta cementata e temprata a 1000° (Esp. II): 
poichè i punti del segmento I" F" non hanno tagliato — nel raf- 
freddamento lento — le curve di cristallizzazione CE ed EN. Ques'a 
distribuzione del carbonio appare evidentissima nella provetta ot- 
tenuta nell’esperienza I; infatti dal diagramma si vede il forte au- 
mento della concentrazione del carbonio (in :onfronto al diagramma 
II) nelle regioni esterne della zona cementata (dovuto all’ac :umu- 
larsi della cementite in tali regioni) mentre nella regione succes- 
siva (fra 1 mm. e 2,2 mm. di profondità: corrispondente al seg- 
mento I" F") la concentrazione del carbonio varia assai più len- 
tamente. 

Come facemmo già notare, nella nostra I‘ esperienza la ce- 
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mentazione si era spinta trbppo presso l’asse del cilindretto d’ac- 
ciaio, perchè fosse possibile asportare al tornio gli strati più 
profondi della zona cementata. Onde studiare anche questi strati 
eseguimmo la III" esperienza, in condizioni analog;he alla precedente, 
ma limitando ad un’ora la durata della cementazione. Nel dia- 
gramma ottenuto dalll’analisi degli strati successivi di questa pro- 
vetta, appare, naturalmente, meno evidente (a causa della maggior 
sottigliezza della zona cementata) l’accumularsi della cementite 
negli strati esterni; ma risulta invece chiarissima (ciò che non 
potemmo porre in evidenza pel caso precedente) la brusca dimi- 
nuzione della concentrazione del carbonio negli ultimi strati più 
profondi della zona cementata (fra 0,8 e 0,9 mm. di profondità); 
diminuzione dovuta (secondo abbiamo poco fa spiegato) all’« accu- 
mularsi » della furrite verso il « nucleo » clella provetta. 

La sottigliezza di questa zona cementata ci ha permesso di ri- 
produrla in tutto il suo spessore in un’unica micrografia. La fig. 3 
(Tav. I). rappresenta appunto, coll’ingrandimento di 50 diametri, 
l'orlo di ‘una sezione normale all’asse del cilindretto cementato, 
levigata all’ossido di cromo, e attaccata colla soluzione alcoolica 
di acido picrico al 4 °/,. Nella fotografia appare chiarissima la zona 
esterna nella quale si è accumulata la cementite, seguita da una 
zona scura di perlite quasi pura: da questa si passa bruscamente 
(con una : gradazione » di solo 0.15 mm.) alla zona ricca della 
ferrite accumulatasi per liquazione attorno al « nucleo » ferritico 
preesistente. 

Vediamo ora come possa spiegarsi l’andamento irregolare della 
concentrazione del carbonio, nella provetta della nostra quarta 
esperienza (V. diagramma 4°). Qui non possiamo evidentemente at- 
tribuire a fenomeni di liquazione il brusco abbassamento della 
concentrazione del ca=bonio, che si verifica negli strati più pro- 
fondi della zona cementata : e ciò perchè la tempra è stata ese- 
guita alla stessa temperatura della cementazione (800°), nè è stata 
preceduta da alcun raffreddamento lento, durante il quale abbia 
potuto compiersi la liquazione. 

La spiegazione del fenomeno dobbiamo invece cercarla nel 
fatto che la cementazione è stata eseguita ad una temperatura re- 
lativamente bassa: e, precisamente, ad una temperatura alla quale 
— data la concentrazione iniziale del carbonio nella provetta sot- 
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toposta alla cementazione — il ferro della provetta stessa si tro- 
vava ancora allo stato di ferro f. Un fenomeno del tutto ana- 
logo fu già osservato, e spiegato, da uno di noi nello studio — 
su scala industriale — della cementazione mediante « cementi » 
solidi (). 

Richiamiamo qui brevemente la spiegazione data allora, per 
far vedere come essa risulti nettamente confermata da queste 
nuove esperienze. 

Alla temperatura di 800° il ferro della nostra sbarretta (al 
0.26 ‘/, di carbonio) è allo stato di ferro 3: talchè in esso il car- 
bonio non si scioglie se non con grande lentezza. Non appena, però, 
col procedere della cementazione, il tenore di carbonio dei primi strati 
esterni della sbarretta si è un po’ elevato, tanto da raggiungere il va- 
lore al quale il ferro passa dallo stato di ferro Baferro Y (ciò che ad 
800° si sa avvenire all’incirca per il valore 0,3-0,4 °/, della concentra- 
zione del carbonio), gli strati stessi cominciano a cementarsi ra- 
pidamente. Talchè in essi la concentrazione del carbonio si eleva 
rapidamente, mentre negli strati contigui, nei quali il ferro non 
è ancora passato allo stato Y, la cementazione procede colla pri- 
mitiva lentezza: fino a che — tuttavia — anche in essi la concen- 
trazione del carbonio non abbia raggiunto il valore del 0,3 °/,. In 
questo caso, dunque, la cementazione procede nel seguente modo: 
la concentrazione del carbonio, in un determinato strato, si eleva 
dapprima molto lentamente, fino al valore 0,3-0,4 °/,, per eie- 
varvisi poi rapidamente non appena tal valore sia raggiunto. Così 
che dovrà sempre verificarsi una forte differenza nella concen- 
trazione del carbonio fra l’ultimo strato nel quale essa ha rag- 
giunto il valore 0,3-0,4 °/, (e nel quale essa si è poi rapidamente 
elevata) e lo strato successivo, nel quale il valore stesso non è 
stato ancora raggiunto. E’ questa appunto la brusca variazione di 
concentrazione che si osserva nel nostro diagramma IV. 


Stabilite così le cause della irregolare distribuzione del car- 
bonio nelle zone cementate ottenute nelle nostre esperienze I, III 
e IV, tentammo di trovare un processo di cementazione e tempra 


(1) F, Giolitti, Ricerche sulla fabbricazione dell’ acciaio cementato, l (Gazz. 
chim. ital, 1908, P. 11). 
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atto ad evitare tali irregolarità della carburazione, lasciando da 
parte i mezzi — ovvii, ma raramente applicabili — consistenti 
nel temprare direttamente dalla temperatura di cementazione, pur 
mantenendo questa al di sopra di 850°; ovvero nel temprare prima 
alla temperatura della cementazione (900°-1000°), ricuocere rapida- 
mente alla temperatura adatta alla tempra (di solito intorno agli 800°) 
e temprare da questa una seconda volta. All’infuori di questi due 
metodi — dei quali il secondo può, del resto, dare talora buoni 
risultati — ci parve che il meglio fosse il tentar di evitare la pre- 
senza della zona esterna ipereutectica, nella quale la liquazione 
della cementite produce la fortissima carburazione di un sottile 
strato, raccordato bruscamente con la successiva zona eutectica, 
assai meno carburata (come appare chiaro nei nostri diagrammi 
I, II e VIII. Ora, uno di noi ha appunto dimostrato recentemente, 
in un lavoro pubblicato insieme al dott. Carnevali ('), come pos- 
sano ottenersi zone cementate al tenore di carbonio voluto, qual- 
siasi, (e quindi anche inferiore al valore dell’eutectico 0,85 °/,) ado- 
perando, come « cemento » l’ossido di carbonio, puro o mescolato 
con determinate quantità di idrocarburi, ed eseguendo la cemen- 
tazione a temperature e pressioni determinate. E’ appunto in base 
ai dati allora stabiliti, e ad aliri che saranno pubblicati fra breve, 
che eseguimmo le tre esperienze V, VI e VII. 

L’esperienza VI — nella quale la tempra a 1000° (temperatura 
stessa alla quale è eseguita la cementazione) « fissa », per così 
dire, la distribuzione del carbonio, quale è duvuta al processo della 
cementazione, e prima che risulti modificata da altri fenomeni 
successivi — dimostra intanto come, operando nelle condizioni 
descritte (di temperatura, di pressione e di composizione della 
miscela gassosa) si eviti del tutto la zona ipereutectica. E l’espe- 
rienza V dimostra come — mancando la zona ipereutectica — non 
si formi più, durante il raffreddamento lento da 1000° a 750°, lo 
strato fortemente carburato che si formava nalla nostra I" espe- 
rienza: confermando così nuovamente la giustezza delle nostre 
vedute. 

Nell’esperienza VII (cementazione a 800° e tempra alla mede- 
sima temperatura) si verifica ancora la stessa variazione brusca 


() L. c. 
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della concentrazione del carbonio negli ultimi strati della zona 
cementata, che si verificava nella IV, eseguita nelle stesse condi- 
zioni di temperatura, sia per la cementazione che per la tempra. 
Ciò che conferma ancor meglio quanto allora affermammo: che, cioè, 
tale fenomeno è dovuto al fatto che la cementazione è stata ese- 
guita ad una temperatura alla quale il ferro della provetta era 
ancora allo stato di ferro 3. 

Su ciò riteniamo inutile insistere ulteriormente. 


Ritornando ora ai fenomeni che hanno dato origine alla pre- 
senti ricerche, potremmo osservare che — constatate le variazioni 
brusche della concentrazione del carbonio, (e quindi delle pro- 
prietà meccaniche dell’acciaio temprato) quali si manifestano in 
vari casi ben definiti lungo superficie all’incirca parallele alla su- 
perficie esterna del pezzo cementato — sarebbe forse superfluo 
l’insistere per mostrare che appunto tali variazioni brusche deb- 
bono esser la causa dei fenomeni di « stfaldatura » dei quali ab- 
biamo parlato in principio. Ma di questo fatto abbiamo voluto dare 
anche una prova sperimentale diretta, esaminando le superficie di 
frattura di cilindretti di acciaio cementati e temprati in modo 
identico a quelli che ci hanno servito per le ricerche riferite più 
indietro. A questi ne aggiungemmo alcuni altri, sottoposti ad un 
trattamento simile. 

A tale scopo sottoponemmo alla cementazione"e alla tempra, nei 
vari modi, dei cilindretti lunghi 60 mm. e di 10 mm. di diametro, 
del solito acciaio al 0,26 °/, di carbonio. Alla metà dell’altezza di cia- 
scun cilindretto, praticammo colla sega — prima della cementa- 
zione — un taglio di 3-4 mm. di profondità, onde localizzare meglio 
la frattura. Spezzammo poi il cilindretto appoggiandolo su due 
rilievi di un incudine, e battendo con un martello sul punto op- 
posto all’intaglio. La fragilità e la grossezza del « grano » dei 
cilindretti cementati a 1000°, parrebbero indicare che la tempera- 
tura del metallo fosse, durante la cementazione, un po’ più elevata 
di quella indicata dal pirometro. 

La fig. 4 (V. Tavola II) mostra appunto la superficie di frattura 
di dodici cilindretti trattati nei modi che ora indicheremo breve- 
mente. Attorno ad alcuni dei cilindretti (1°, 2°, 4° e 6°) appaiono 
delle macchie scure ; queste non sono oche macchie di ossido fer- 
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rico formatesi nel letto di gesso umido nel quale furono infissi i 
cilindretti. Bisogna inoltre por mente al fatto che in tutti i cilin- 
dretti appare un tratto di sezione scura, la quale non è altro che 
la superficie interna dell’intaglio fattovi colla sega; e (pure in 
tutti, eccetto il 2°, 3° 4°), — per non essere l’asse del cilindretto 
diretto esattamente verso il fuoco dell’obiettivo — appare un 
tratto più o meno esteso della superficie cilindrica (che bisogna 
guardarsi dal confondere colla sezione di una zona cementata). 
Ecco, ora il trattamento subito da ciascuno dei cilindretti: 

1) Cementato per cinque ore a 1000°, con sette litri di eti- 
lene. Temprato a 1000° in acqua a 12°. 

2) Cementato per cinque ore a 1000°, con otto litri di etilene. 
Lasciato raffreddare in 20 minuti ad 800°, e temprato da questa 
temperatura in acqua a 12°. 

3) Cementato per quattro ore a 1000°, con otto litri di eti- 
lene. Raffreddatosi in 23' fino a 750°, e temprato a questa tempe- 
ratura in acqua a 12°. 

4) Cementato per quattro ore a 900°, con sette litri di eti- 
lene. Temprato a 900° in acqua a 12°. 

5) Cementato per quattro ore a 900°, con sette litri di eti- 
lene. Raffreddatosi in 13' fino a 800°, e temprato a questa tempe- 
ratura in acqua a 12°. 

6) Cementato a 800° per quattro ore, con sette litri di eti- 
lene. Temprato a 800° in acqua a 12°. 

7) Cementato a 1000° per quattro ore con sette litri di os- 
sido di carbonio contenente il 3,5 °/ di etilene. Temprato a 1000° 
in acqua fredda. 

8) Cementato a 1000°, durante quattro ore, con sette litri 
della stessa miscela gassosa adoperata nell’esperienza precedente. 
Raffreddatosi in 20' fino ad 800°. Temprato a questa temperatura 
in acqua fredda (a 12°). 

9) Cementato a 1000°, durante quattro ore con sette litri 
della stessa miscela di ossido di carbonio ed etilene (3,5 °/,). Raf- 
freddatosi in 24' fino a 750°. Temprato a questa temperatura in 
acqua fredda. 

10) Cementato a 900° durante quattro ore, con sette litri e 
mezzo della solita miscela d’ossido di carbonio ed etilene. Tem- 
prato a 900° in acqua fredda. 
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11) Cementato in modo identico al precedente a 900°. Raf- 
freddatosi in 11’ fino a 800°. Temprato a questa temperatura in 
acqua fredda (12°). 

12) Cementato per quattro ore ad 800°. con litri 6,75 della 
solita miscela di ossido di carbonio ed etilene (3,6 °/,). Temprato 
ad 800° in acqua fredda. 

Ciò posto, un rapido esame delle superficie di frattura dei 
dodici cilindretti ci permetterà subito di constatare come il loro 
aspetto sia in perfetto accordo colle nostre esperienze precedenti, 
e confermi, inoltre, le nostre ipotesi sulle cause dei fenomeni di 
sfaldatura degli acciai cementati. Infatti: 

1) Tutti i cilindretti cementati còlla miscela d’ossido di car- 
bonio e d’etilene, a temperatura superiore agli 800° (7°, 8°, 9°. 10° e 11°) 
presentano una frattura uniforme: ciò che corrisponde alla man- 
canza di variazioni brusche della concentrazione del carbonio nei 
successivi strati della zona cementata. 

2) I cilindretti cementati a 900° ea 1000° con etilene, e tem- 
prati ad una temperatura più bassa di quella alla quale ha avuto 
luogo la cementazione — quelli, cioè, pei quali la tempra è stata 
preceduta da un raffreddamento lento — (2°. 8° e 5°), presentano 
nettamente il fenomeno della sfaldatura, al limite interno della 
zona cementata, Tale fenomeno appare sopra tutto evidentissimo 
— anche nella riproduzione fotografica — pel cilindretto 5° (cemen- 
tazione a 900°; tempra ad 800°): in esso si vede un tratto della 
« falda » più dura esterna (a sinistra. nella figura). separato netta- 
mente dal « nucleo », e sporgente di molto sopra di esso. Il feno- 
meno è ancora chiaro pel cilindretto 8°. Meno chiaro appare, nella 
riproduzione fotografica, pel 2° cilindretto : e ciò sopra tutto perchè 
la cementazione troppo prolungata (5 ore. con etilene, a 1000°) ha 
dato luogo ad una « falda » troppo spessa (circa mm. 8,5 contro 
mm. 1,2 pel cilindretto 5°) che non si spezza nè si stacca se non 
molto difficilmente dal nucleo. Ciò non ostante, all’ osservazione 
diretta appaiono evidenti le fessure che separano nettamente la 
falda dal nucleo : fessure che non risultano se non in modo im- 
perfetto nella fotografia. 

Anche questi fatti — corrispondenti, evidentemente, alle varia- 
zioni brusche di concentrazione rivelateci dall'analisi e dall’osser- 
vazione microscopica fra strati successivi delle zone cementate che 
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hanno subìto un raffreddamento lento — confermano, dunque, la 
nostra ipotesi. 

8) I due cilindretti cementati con etilene a 900° e a 1000°, e 
temprati alla temperatura stessa della cementazione, evitando ogni 
raffreddamento lento (1° e 4°) non presentano il minimo fenomeno 
di sfaldatura, mentre appare chiara sulle superficie di frattura 
(sopratutto nel 4° cilindretto, pel quale la cementazione è meno 
profonda) la variazione graduale della struttura dall’orlo esterno 
al nucleo non cementato. Ciò pure è in accordo colla mancanza 
di variazioni brusche della concentrazione del carbonio, e conferma 
ulteriormente le nostre ipotesi. 

4) Nei cilindretti cementati ad 800°, sia con etilene puro, sia 
colla miscela di etilene ed ossido di carbonio, e temprati alla stessa 
temperatura di 800° (6° e 12°), appare evidente il passaggio brusco 
dal nucleo d’acciaio dolce alla zona cementata dura, la quale forma 
intorno al nucleo stesso quasi una guaina, separata nettamente da 
esso. Anche questi fatti confermano le nostre esperienze precedenti 
e le nostre ipotesi sull'andamento della cementazione alle tempe- 
rature uguali od inferiori agli 800°, 

Infine, onde mostrar meglio come i fenomeni descritti siano 
appunto quelli che si verificano nella pratica industriale della 
cementazione (ciò che, del resto, appar già chiaro da quanto 
abbiamo detto in principio, a proposito della sfaldatura superfi- 
ciale di una fresa cementata con uno dei soliti « cementi» ado- 
perati nell’industria), uniamo (Fig. 5 - Tav. I) la fotografia delle 
superficie di frattura di tre cilindretti d’acciaio dolce, cementati 
nelle stesse cassette e collo stesso cemento col quale venivano 
cementati i pezzi di macchine in uno stabilimento industriale. Nel 
1 e nel 3, cementati al di sotto di 800°, appare evidente la « guaina » 
formata dalla zona carburata, separata nettamente dal nucleo, 
rimasto dolce. Nel 2°, cementato verso 950° ma lasciato raffred- 
dare lentamente fino verso 800°, e temprato a questa temperatura 
nell'acqua fredda, un colpo di martello ha prodotto una sfaldatura 
nettissima, asportando, nella parte che nella figura è dispcsta in 
basso, tutta la zona cementata, e lasciando ancora parzialmente 
attaccato un frammento della falda (a destra) ('). E’ inutile insi- 


(!) Le superficie di fratture di questi tre cilindretti rimasero per alcune 
settimane a contatto coll’aria umida: talchè — ossidandosi più rapidamente 
il nucleo che non la zona cementata — in essi appare più evidente che non 
in quelli della fig. 2, il distacco tra la zona carburata ed il nucleo. 
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etere per dimostrare come questi fatti siano in perfetto accordo 
colle nostre ipotesi. 


Riassumendo i risultati delle nostre ricerche, possiamo dire 
che le cause alle quali sono dovute le variazioni brusche della 
concentrazione del carbonio nelle zone zone carburate per cemen- 
tazione (variazioni alle quali sono — alla loro volta — dovuti i 
fenomeni di sfaldatura degli acciai cementati) possono raggrup- 
parsi in due categorie distinte: 1) Cementazione eseguita a tempe- 
ratura inferiore a quella del punto Ar, dell’acciaio sottoposto alla 
| cementazione. 2) Raffreddamento lento dalla temperatura della ce- 
mentazione alla temperatura della tempra. 

Le variazioni brusche della concentrazione del carbonio — e 
quindi i fenomeni di sfaldatura — potranno in parte evitarsi (e 
precisamente, per quanto riguarda la variazione di concentrazione 
fra la zona ipereutectiea e quella eutectica) eseguendo le cemen- 
tazioni con cementi atti a mantenere la concentrazione del carbonio 
inferiore ovunque al 0,9 °/,. Uno di tali cementi — come uno di 
noi ha dimostrato (l. c.) — è l’oss'do di carbonio, puro o misto 
con piccole quantità di altri gas. 

Quando, poi, si voglia raggiungere lo stesso scopo, pur otte- 
nendo zone cementate a più alto tenore di carbonio, bisognerà 
temprare il pezzo cementato direttamente dalla temperatura di 
cementazione, evitando ogni raffreSdamento lento: salvo a ripor- 
tarlo poi alla temperatura (in generale assai più bassa di quella 
della cementazione) alla quale si deve eseguire la tempra, onde 
ottenere le proprietà meccaniche volute. A questo metodo abbiamo 
già accennato più indietro. 

In ogni caso, bisogna cementare a temperatura superiore 
agli 800°. 


‘ Abbiamo ora iniziato — sulle basi indicate nella presente me- 
moria — una serie di ricerche sulle proprietà meccaniche (quali 
la fragilità, la resistenza alla flessione, ecc.), di acciai di varia com- 
posizione, cementati più o meno a l'ingo a temperature diverse, 
con varii cementi, e sottoposti alla tempra in condizioni differenti. 
Riferiremo, fra non molto, i risultati ottenuti. 
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Sintesi in chimica organica per mezzo della luce. 
Nota IV. 
Azione delle paraffine e degli omologhi della benzina 
sui chetoni e le aldeidi; 


di E. PATERNÒ e G. CHIEFFI. 


Divideremo questa Nota in due parti, trattando prima del 
comportamento degli idrocarburi alifatici e poi di quello degli aro- 
matici. 


1. Idrocarburi alifatici. 


Le esperienze che abbiamo fatte con questa serie di idrocar- 
buri non sono numerose, e si riducono allo studio del comporta- 
mento del pentano, dell’ottano e del decano col benzofenone e con 
l’aldeide benzoica. 

Pentano. — Il benzofenone è pochissimo solubile nel pentano. 
Gr. 20 di benzofenone e gr. 50 di pentano, comprato da Kahlbaum, 
furono esposti all’azione del sole dal 12 agosto al 5 settembre 1907. 
Il contenuto del tubo era trasformato in un magma cristallino ; la 
parte solida raccolta sopra un filtro, e lavata con pentano, pesava 
gr. 13 circa ed era costituita da benzopinacone. 

La parte liquida, separata a bagno maria dall’eccesso di pentano, 
lascia un residuo oleoso, che contiene però ancora del benzopinacone, 
che si elimina sciogliendo il prodotto due o tre volte in etere di 
petrolio, nel quale il benzopinacone è pressochè insolubile. La so- 
luzione si svapora, si scalda a 100°, e poi si dissecca nel vuoto in 
presenza di acido solforico. Si ha così sotto forma di un olio denso, 
pochissimo scorrevole, leggermente colorato in giallo. L’analisi, 
fatta sopra prodotti di preparazioni diverse, ha dato: 

I. Gr. 0.3206 di sostanza fornirono gr. 0,9987 di anidride car- 
bonica e gr. 0.2342 di acqua; 

II. Gr. 0,3162 diedero gr. 0,9834 di CO, e gr. 0,2578 di H,O: 

III. Gr. 0,3226 diedero gr. 1,0066 di CO, e gr. 0,2644 di H,0. 

Cioè per 100: 

I II II 
Carbonio 84,95 84,82 85,10 
Idrogeno 8,17 9,06 9,06 
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Per la formola di un composto di addizione del benzofenone 
con pentano C,;H,0 + CH, — C,Hx30 si calcola: 


Carbonio . . .......85,0 
Idrogeno . ........ 8.7 


mentre per un composto C,,H,,0 si calcola: 


Carbonio . . ....... 85,6 
Idrogeno . .,...... 7,9 


E’ difficile da questi risultati trarre delle conseguenze sicure. 
La possibile presenza di un poco di benzofenone (C — 85,7; H — 5,5) 
rende anche più incerti i risultati dell'analisi, per se stessi poco 
decisivi. 

Ma la formazione del benzopinacone importa la necessità che 
il pentano fornisca dell’idrogeno, onde mettendo in relazione questa 
reazione con quanto abbiamo detto nella memoria sul compor- 
tamento dell’amilene col benzofenone, nostro primo pensiero era 
che anche in questa reazione si fosse formato il composto già da noi 
descritto deil’amilene col benzofenone, per la seguente reazione : 


3 C,3H,50 4 CsH,g = Cy6H30, + Ci3H 0. CH 


cosicchè nella reazione avremmo dovuto ottenere un peso di ben- 
zopinacone circa due terzi di quello del benzofenone. La quantità 
di benzopinacone da noi avuta corrisponde in questo, e nei casi 
analoghi, alla equazione ; però il composto così caratteristico del 
benzofenone con l’amilene non si è formato; si è formata invece 
una resina che non è escluso, del resto, ohe possa essere un iso- 
mero. 

Per chiarire la costituzione di questa resina ne abbiamo fatta 
la distillazione secca, e la riduzione con fosforo ed acido jodidrico, 
ma, per la troppo piccola quantità di sostanza di cui disponevamo, 
queste ed altre esperienze debbono essere ripetute per trarne delle 
conseguenze definitive. 

_ _—Ottano. — Essendo il benzofenone insolubile o quasi, in questo 
idrocarburo, per ottenere una soluzione del miscuglio abbiamo ope- 
rato in presenza di benzolo, il quale ci siamo assicurati che non 
reagisce col benzofenone per lunga esposizione alla luce. Gr. 20 di 
benzofenone, gr. 35 di ottano comprato da Kahlbaum e bollente a 
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122-124° e gr. 30 di benzolo puro, furono esposti al sole dal 29 
febbraio al 20 agosto 1907. Già dopo una diecina di giorni la rea- 
zione era sensibile per il deposito di cristallini del benzopinacone. 
Quando non si deponeva più sostanza solida. si filtrò, e la parte 
solida pesava gr. 13; i due terzi cioè del benzofenone adoperato : 
il liquido fu distillato a b. m. per togliere il benzolo, poi in cor- 
rente di vapore per trasportare l’ottano. Rimase nel pallone un 
residuo molle che si purificò. sciogliendolo in etere di petrolio, 
filtrando, svaporando e disseccando nel vuoto sopra acido solforico. 
Si ha così una resina un poco colorata, che diede all’analisi i se- 
guenti risultati: 

Gr. 0,3477 di sostanza fornirono gr. 1.0808 di CO, e gr. 0.2986 
di H,O. Cioè per 100: 


Carbonio . . ...... .84,7 
Idrogeno. . ........ 95 


mentre per un composto C,,H,0 + CH; si calcola: 


Carbonio . . ...... .85,7 
Idrogeno . .. ...... 8,8 
Una determinazione di p. m. in soluzione nella benzina ha dato: 
Conc. Abbass. term, P. m. {K — 50) 
1,86 00,22 422 


mentre per la formola sopra indicata si calcola 294. 

Decano. — Le esperienze fatte con questo idrocarburo ed il 
benzofenone furono due. Il decano comprato da Kahlbaum bolliva 
a 158-160° ed era diisoamile che bolle, come è noto, a 159°,5. 

Nella prima esperienza gr. 10 di benzofenone e gr. 80 di de- 
eano si lasciarono al sole dal 7 settembre al 24 ottobre 1907; in 
principio il benzofenone non era tutto sciolto a freddo, ma si scio- 
glieva pe) riscaldamento al sole; ma dopo 2 o 3 giorni comincia- 
rono a separarsi i cristalli di benzopinacone. Questi, raccolti alla fine 
della reazione, pesano circa 7 gr., cioè due terzi circa del peso del 
benzofenone. La parte liquida distilla per la maggior parte a 156-160° 
ed è decano inalterato, ma una piccola porzione bolle a tempera- 
tura più elevata e sino a 300°. 
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La formazione del benzopinacone, per quanto abbiamo sopra 
detto, rendeva assai probabile che nella reazione si fosse generato 
l’idrocarburo non saturo C,,H,,, che era impossibile separare per 
distillazione del decano perchè bolle a temperatura assai prossima 
(154-156° diisoamilene, 163° decene dal bromodiisoamile) e perciò ab- 
biamo voluto con qualche confronto qualitativo svelarne la presenza. 
E così abbiamo potuto assicurarci che mentre il decano primitivo 
non scolora subito il bromo, quello ricavato dalla reazione lo de- 
colora immantinenti; similmente la soluzione di permanganato 
all’1 °/, è scolorata assai più ‘rapidamente dal decano ricuperato 
dalla reazione che da quello originario. Anche il trattamento con 
‘acetato mercurico ci ha confermato la presenza dell’idrocarburo 
non saturo nei prodotti della reazione. Però non è escluso il dub- 
bio che in questo caso esso si sia generato per decomposizione col 
calore del prodotto di addizione col benzofenone. Del resto è evi- 
dente che in queste reazioni non possono aversi trasformazioni 
integrali, ma deve stabilirsi un equilibrio fra i varî prodotti. 

In una seconda esperienza abbiamo operato con gr. 50 di ben- 
zofenone e gr. 20 di decano, aggiungendo gr. 30 di benzolo per 
ottenere ia soluzione. Si espose al sole dal 27 febbraio agli 11 di 
settembre 1908. La parte liquida fu ques'‘a volta distillata col va- 
por d’acqua, che trasporta il benzolo e l’eccesso di decano; resta 
un olio denso che si scioglie in etere di petrolio, si filtra. si sva- 
pora e si dissecca nel vuoto. La resina così ottenuta ha dato al- 
l’analisi: 

Gr. 0,3476 di sostanza fornirono gr. 1,0910 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2608 di acqua. Cioè per 100: 


Carbonio . . ...... .85,5 
Idrogeno . . ....... 8,7 


Per un composto C,;H,0 + CH. si calcola: 


Carbonio . . ...... .85,7 
Idrogeno ......... 9,8 
Pel peso molecolare in soluzione nella benzina si è ottenuto : 
Cone. 9/0 Abbass. term. P. m. trovato (K — 50) 
3,15 09,60 262 
5,44 19,09 252 


mentre pel composto indicato si calcola 322. 
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Questa resina riscaldata in tubo chiuso a 300°, per circa 10 
ore, senza che nel tubo si trovi aumento di pressione, diventa 
molto più fluida e per distillazione può separarsi in due parti, una 
bollente a 150-160°, l’altra a 285-510°. Quest'ultima con un cristal- 
lino di benzofenone si rapprende in una massa cristallina, la prima 
al comportamento con l’acetato mercurico mostra di essere un 
idrocarburo non saturo. 

Senza dubbio ripeteremo queste esperienze sopra più grande 
scala. ma fin da ora ci sembra poter con molta probabilità affer- 
mare, che gl’idrocarburi alifatici, dal benzofenone sono trasformati 
in idrocarburi non saturi che combinandosi alla loro volta al ben- 
zofenone formano dei composti di addizione ; la reazione generale 
può quindi scriversi: 


3C13Hx00 + Cn H 204 a = Cr6Hz20, + CisH,50 . Cn Hon. 


Questi prodotti di addizione sono delle resine, che a tempera- 
tura elevata si decompongono rigenerando il benzofenone, e for- 
mando un idrocarburo olefinico. 


* 
s » 


Abbiamo pure studiato il comportamento degli idrocarburi 
alifatici con le aldeidi, limitandoci al pentano, ottano e decano ed 
all’aldeide benzoica. 

L’aldeide benzoica si scioglie benissimo in questi idrocarburi 
ed esponendo la soluzione ai raggi solari diretti, dopo pochi giorni 
si osservarono due strati; uno leggiero galleggiante incoloro, l’al- 
tro più pesante e giallastro che diviene sempre più vis:hioso e 
denso. Contemporaneamen:e si depongono sulle pareti del tubo 
alcuni pochi cristalli ben definiti. 

L’esperienza col pentano fu fatta con gr. 70 di aldeide e gr. 70 
dell’idrocarburo ; la separazione nei due strati ebbe luogo dopo 3 
giorni, nè avviene alcuna variazione nel loro rapporto. lasciando 
il tubo per un mese esposto alla luce solare diretta; solo, come 
abbiamo detto, lo strato pesante divenne sempre più denso. Lo 
strato leggero si decanta facilmente e per evaporazione spontanea 
lascia un residuo di benzaldeille che fu riconosciuta trasforman- 
dola nell'idrazone. I cristalli raccolti, lavati con etere, e cristalliz- 
zati dal benzolo, si fondono a 245-247°, sono volatili senza scom- 


420 


posizione e riscaldati in tubi chiusi a 300° forniscono dell’aldeide 
benzoica ; essi sono il trimero dell’aldeide benzoica descritto da 
Mascarelli ('). 

Lo strato vischioso distillato col vapor d’acqua cede dell’al- 
deide benzoica e resta nel pallone sotto forma di un olio che a 
freddo si rapprende in una massa di color giallo arancio, che di- 
viene col tempo friabile, e che ha tutti i caratteri del polimero 
resinoso dell’aldeide benzoica studiato da Ciamician (*). 

Edotti dalla natura delle altre resine ottenute nelle nostre ri- 
cerche, a noi interessava conoscere pel momento, se il pentano 
concorresse nella costituzione anche di questa. Però riscaldata in 
tubi chiusi a 300°, essa si trasforma in un liquido resinoso e pe- 
cioso, ma non si forma nessun gas infiammabile o sostanza facil- 
mente volatile. Alla distillazione secca, si ottiene della benzaldeide, 
ed una porzione bollente al di sopra di 300°, che cristallizza in parte 
pel raffreddamento, e purificata prima asciugandola sopra una 
mattonella porosa, e poi cristallizzandola dall’alcool acquoso, si 
presenta in aghi assai belli, fusibili a 121° e che sembrano perciò 
dell’idrobenzoino. 

I comportamenti dell’ottano e del decano sono perfettamente 
corrispondenti a quello del pentano, cosicchè possiamo conchiudere 
che essi non reagiscono con la benzaldeide, o meglio che la ve- 
locità di polimerizzazione della benzaldeide nelle condizioni in cui 
abbiamo operato, è tale da impedire che su di essa gl’idrocarburi 
esercitino la loro azione. Con altra aldeide sarà senza dubbio pos- 
sibile studiare la reazione. 

Anzi una esperienza abbiamo fatta con p.toluilaldeide ed ot- 
tano, ma non siamo in grado di darne i risultati definitivi. 


* 
* * 
Abbiamo anche sommariamente studiato il comportamento alla 
luce dei miscugli di benzofenone con taluni idrocarburi ciclici, cioè 
cicloessano, metilcicloessano, e dimetilcicloessano, ma pel momento 


dobbiamo contentarci di dire che in tutti tre i casi si forma del 
benzopinacone, e delle resine che non abbiamo ancora studiato. 


(1) Gazz. chim. ital., II, 670, 1906. 
(?) Gazz. chim, ital., I, 236, 1907; Berichte, 42, 1386. 
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2. Idrocarburi aromatici. 


Abbiamo studiato il comportamento del benzofenone con la 
benzina, il toluene, l’etilbenzina, il p.xilene, il cimene, il pinene ed 
il difenilmetano. Abbiamo pure fatto qualche esperienza con que- 
sti idrocarburi e talune aldeidi aromatiche. 

Intorno a questo argomento già Ciamician e Silber avevano 
osservato (') che col cimene ed il benzofenone si formava il ben- 
zopinacone; ma si tratta di osservazione isolata, nella quale gli 
autori non si sono fermatia studiare quale trasformazione subisca 
il cimene nella reazione. i 

Benzina. — Furono esposti al sole in tubo chiuso, gr. 5 di 
benzofenone sciolti in gr. 15 di benzina, dal 10 settembre al 26 
novembre 1907. La soluzione era debolmente colorata in giallo, 
ma separata la benzina a b. m. resta un residuo che si rapprende 
in massa cristallina e che fonde a 49°. 

Le due sostanze non hanno quindi reagito, o almeno non è 
avvenuta una trasformazione della natura di quella che avviene 
con gli altri idrocarburi, perchè non si è formato del benzopina- 
cone in quantità sensibile. 

Toluene. — Furono fatte due esperienze. La prima con gr. 5 
di benzofenone e gr. 15 di toluene, lasciando esposto al sole il 
miscuglio dal 9 settembre al 27 novembre 1907; la seconda con 
gr. 20 di benzofenone e gr. 40 di toluene dall’8 settembre al 13 
novembre 1908. La reazione nei due casi deve giudicarsi completa 
perchè si era separata abbondantemente dal liquido una sostanza 
solida che non era più aumentata da parecchio tempo. 

Il prodotto della prima esperienza, dopo separata la parte so- 
lida ohe fu riconosciuta per benzopinacone, fu distillato col vapor 
d’acqua, il quale trasporta il toluene, che bolliva completamente 
da 110 a 112°, e lascia un residuo vischioso non volatile col vapor 
d’acqua. I! prodotto della seconda operazione separato per filtra- 
zione dal benzopinacone. fu invece liberato dal toluene per distil- 
lazione nel vuoto a b. m. Resta una massa gelatinosa, in parte 
cristallina, che purificata per numerose cristallizzazioni dall’etere 
di petrolio, dal solfuro di carbonio, e finalmente da un miscuglio 


(!) Gazz. chim. ital., 34, II, 136. 
Ar XXXIX — Parte II 28 
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di etere di petrolio e di benzolo, si ottiene in cristallini molli un- 
tuosi al tatto, che si fondono a 79-82°. 

L’analisi ha dato: 

Gr. 0,2922 di sostanza fornirono gr. 0,9379 di CO, e gr. 0,1838 
di H,O. Cioè per 100: 


Carbonio . . . ......87,5 
Idrogeno . ........ 6,9 


Per un prodotto di addizione di benzofenone e toluene C,,H,s0 
e rispettivamente per un prodotto C,,H,0 si calcola: 


Carbonio . . . . . . 87,6 88,2 
Idr)geno . . .... 6,6 5,8 


Questa analisi conduce a supporre che si sia formato un pro- 
dotto di addizione, come avviene col benzofenone e l’alcool benzi- 
lico, producendosi il trifeniletanolo 


C,H OH 
6 OK 
CH NCH,.C,H; 


che secondo Hell si fonde a 87-88° e che è stato anche studiato 
da Klages e Hellmann ('). 

Ma la formazione non dubbia del pinacone nella reazione in- 
dica che una parte almeno del prodotto ha dovuto reagire in altro 
senso e che la sostanza formatasi non ci sia riuscito di separare 
per la troppo piccola quantità. La reazione merita di essere ripe- 
tuta sopra più larga scala. 

Etilbenzina. — Abbiamo fatto una prima esperienza con gr. 10 
di benzofenone e gr. 20 di etilbenzina, dal 20 giugno al 10 di ago- 
sto 1907. I cristalli separati durante l’insolazione pesavano circa 
gr. 7 ed erano del benzopinacone. Distillando la parte liquida in 
corrente di vapor d’acqua, vien prima trasportato l’eccesso di etil- 
benzina e poscia assai lentamente un olio pesante che si concreta 
in una sostanza fus. a 115-119°. La parte resinosa, rimasta nel pal- 
lone, con etere di petrolio si scioglie per la maggior parte lasciando 
un piccolo residuo di benzopinacone. L’ctere di petrolio svaporato 
lascia una sostanza cristallina, che purificata per ripetute cristal- 


(1) B., 27, pag. 1455. 


423 
lizzazioni dall’etere di petrolio bollente, si presenta in laminette 
perfettamente bianche, fus. a 91-93°. Questa sostanza ha dato al- 
l’analisi : 

Gr. 0,3346 di sostanza fornirono gr. 1,0772 di CO, e gr. 0,1958 
di H,O. Cioè per 100: 


Carbonio . ....... .87,9 
Idrogeno . ........ 6,5 


La determinazione del p. m. in benzina ha dato: 


Conc. Abbass. term. P. m. (K—50) 
2,93 09,55 266 
5,04 09,99 268 


Per la formola indicata il p. m. è — 288. 

Fu ripetuta l’esperienza con gr. 80 di benzofenone e gr. 100 
di etilbenzina, lasciando esposta alla luce latsoluzione dal®:17 set- 
tembre alla fine di novembrè 1908. Si forma un magma denso che 
si filtrò alla pompa per separare la parte solida, la quale lavata 
con etere di petrolio, pesava gr. 32, e si fondeva a 182-186°, prova 
che è del benzopinacone. 

L'olio filtrato con l’etere di petrolio di lavaggio fu lasciato 
svaporare, e poi si distillò col vapor d’acqua. La parte trasportata 
è un olio leggero che disseccato sul cloruro di calcio, è costituito 
per la maggior parte da etilbenzina ; il liquido che distilla sopra 
150° si rapprende pel raffreddamento in una massa cristallina, fus. 
a 117-119°; anche a tale temperatura si fonde un poco di sostanza 
trasportata col vapor d’acqua. Il residuo rimasto nel pallone, trat- 
tato con etere di petrolio, dà una sostanza cristallina mista ad una 
sostanza vischiosa, da cui è facile separarla per lavaggio con etere 
a freddo, ed allora si fonde verso 90°. 

Le due esperienze adunque provano concordemente che per 
l’azione della luce sul miscuglio di benzofenone e di etilbenzina 
oltre al benzopinacone, si formano due sostanze diverse fusibili 
una sotto 100. l’altra sopra 100°, quest’ultima si forma in maggiore 
quantità. 

La più abbondante di queste sostanze, quella cioè non traspor- 
tata dal vapor d’acqua, è molto solubile nell’alcool, nell’etere, nel 
benzolo, meno nell’etere di petrolio. Per purificarla giova cristal- 
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lizzarla ripetutamente da un miscuglio di benzolo ed etere di pe- 
trolio ; si ha così in cristalli untuosi, laminari, che è stato impos- 
sibile ottenere in forma da potersi cristallograficamente misurare, 
e che si fondono a 87-89°. Alcune altre analisi di questa sostanza 
meglio purificata hanno dato i seguenti risultati: 

1° Gr. 0,342 di sostanza fornirono gr. 1,1194 di CO? e gr. 
0.2184 di H*O. 

2° Gr. 0,3350 di sostanza fornirono gr. 1.0751 di CO? e gr. 
0,2069 di H°O. 

3° Gr. 0,3462 di sostanza fornirono gr. 1,1188 di CO* e gr. 
0,2150 di H?O. 

4° Gr. 0,3271 di sostanza fornirono gr. 1,0512 di CO? e gr. 
0,2092 di H°O. Cioòà: 


I Il HI IV 
C°% 87,7 87,7 873 874 
Ho, 6,7 6,8 6,9 7,08 


Per la formula di un prodotto di addizione, C,3Hx0 + CyH,o; 
si calcola: 


Carbonio . , .......874 
Idrogeno . ........ 6,9 


mentre per un derivato con due atomi di idrogeno in meno si 
calcola : 


Carbonio . . ...... .881 
Idrogeno . ........ 6,3 


La media delle analisi dà: 


Carbonio . . . ..... .87.6 
Idrogeno . . ....... 6,78 


Ora questi risultati non permettono da soli di scegliere fra le 
due formole. Nel primo caso il composto sarebbe il difenil-etil- 
fenil-carbinol: 

CH; CH, 
| 

HOC — CH, .CH,.C;H, o meglio HOC-— CH —GgH,; 
I 


| | 
CH; C.H; CH, 


nel secondo dovrebbe essere un ossido della struttura : 


O O 
CH, / N CH, / N 
ZA N 
C ——— CH,.CH.C.H, ene C—- C,H, 
6a, CH; CH, 


Abbiamo tentato di preparare il derivato acetilico di questo 
composto ; ma esso rimane inalterato per lo scaldamento prolun- 
gato con anidride acetica sola, o in presenza di acetato sodico 
fuso; ma ciò non esclude la funzione di alcool terziario perchè non 
sarebbe questo il primo caso in cui non si riesce a preparare i 
derivati acetilici di alcool complessi, specialmente terziari. 

Abbiamo voluto esaminare il comportamento di questa so- 
stanza con l'anidride fosforica, operando nelle condizioni indicate 
da M. Bakunin ('). Circa gr. 2 del prodotto sciolto in benzolo puro 
e secco furono riscaldati, con un eccesso di anidride fosforica, a 
ricadere per un’ora. La soluzione benzolica filtrata ed evaporata 
lascia un residuo oleoso che si rapprende dopo un certo tempo. 
La sostanza purificata per cristallizzazione dall’ alcool si fonde 
a 87-89° ed all’analisi ha dato: 

Gr. 0,2786 fornirono gr. 0,9510 di CO, e gr. 0.1718 di H,O. 

Cioè per 100: 


Carbonio . ........931 
Idrogeno . .......° 6,8 


Questi risultati conducono alla formola di un idrocarburo 
C.,H,s pel quale si calcola: 


Carbonio . . ...... . 93,8 
Idrogeno . ........ 6,7 


Questo idrocarburo assorbe facilmente il bromo ed è perciò 
un trifenilpropilene: 


C.H; 
—CH— CH,.C,H, 
sHs 


(*) Gazz. chim. ital., 1900, II, pag. 340. 
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e perciò non ci sembra dubbio che il composto da cui deriva sia 
il corrispondente carbinol. 

L'altro prodotto che si forma in questa reazione e che allo 
stato grezzo si fonde verso 120°, purificato per cristallizzazione 
dall'alcool bollente, si ottiene in magnifici cristalli duri e splen- 
denti, fusibili a 124-125°. Esso è un idrocarburo, come mostrano 
le analisi seguenti: 

I. Gr. 0,3296 di sostanza fornirono gr. 1,1066 di CO* e gr. 
0,2434 di H°O. 

IL Gr. 0,3590 di sostanza fornirono gr. 1,2048 di CO? e gr. 
0,2790 di H*O. Cioè per 100: 


I II 


Carbonio . . . . . . 91,56 91,5 
Idrogeno . . . . .. 8,4 8,6 


Risultati che conducono alla formola C,;H,; per la quale si 
calcola : 


Carbonio . . ...... 0.914 
Idrogeno . ........ 8,6 


Un idrocarburo di questa composizione fu ottenuto da Rad- 
ziszewski (') fus. a 123°5 dalla bromoetilbenzina e lo zinco e da 
Engler e Bethge (*) dalla bromoetilbenzina ed il sodio, e più re- 
centemente da Moritze e Wollfenstein (*) ossidando l’etilbenzina 
con l’acido persolforico, al quale il nostro è molto probabilmente 
identico. La sua struttura deve quindi rappresentarsi con lo schema: 

CH, RS CH a CH; 
C.H, e H (RS CH; 

Ma non diamo questa formola come definitiva. Infatti questo 
idrocarburo o uno molto simile fusibile alla stessa temperatura si 
forma riscaldando in tubi chiusi ad alta temperatura il composto 
ossigenato prima descritto; e però potrebbe traitarsi, almeno in 
questo caso, del distirile C,,H,;. il quale secondo Liebermann (*) si 
fonde pure a 124°, 

(1) Berichte, 7, pag. 142. 

(*) Berichte, 7, pag. 1127. 


(3) Berichte, 22, pag. 432. 
(4) Berichte, 22, pag. 2255. 
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Propilbenzina. — Una prima esperienza con gr. 10 di } enzo- 
fenone e gr. 20 di propilbenzina, esposti al sole dal 20 giugno al 
6 agosto 1907, ci fornì circa gr. 7 di benzopinacone impuro ; dalla 
parte liquida dopo aver tolto l’eccesso di propilbenzina per distil- 
lazione col vapor d’acqua, resta un olio denso attaccaticcio. che 
sciolto nell’etere di petrolio, e poi in un miscuglio di acqua ed 
alcool si può avere in cristalli fus. a 88-91° e che diedero all’analisi: 

I. Gr. 0,2566 di sostanza fornirono gr. 0,8216 di CO* e gr. 
0,1778 di H*O. 

II. Gr. 0,2785 di sostanza fornirono gr. 0.8928 di CO* e gr. 
0,1952 di H*O. Cioè per 100: 


I II 


Carbonio . . . . . . 873 87,4 
Idrogeno . . .. . . 7,6 7,7 


Una seconda esperienza con gr. 20 di benzofenone e gr. 80 di 
propilbenzina abbiamo fatto dal 20 agosto alla fine di novembre 
1907. Si ha una massa composta di cristalli e da un olio denso, 
che si fa sgocciolare; la parte solida lavata corî etere di petrolio 
pesava gr. 12. La parte liquida si distilla al solito in corrente di 
vapore, e la porzione non trasportata si scioglie in etere di pe- 
trolio. Questo per lo svaporamento lascia un residuo cristallino 
fortemente impregnato di un olio denso, ohe difficilmente si riesce 
a separare. Per cristallizzazioni replicate i cristalli si ottengono 
sempre molli ed appena toccati con una bacchetta od una spatola 
si deformano; non siamo riusciti ad avere una sostanza a punto 
di fusione costante; il punto di fusione varia da 70 a 96°. Una 
porzione fusibile a 94-96° ha dato all’analisi: 

Gr. 0,2946 di sostanza fornirono gr. 0,9464 di CO? e gr. 0,1848 
di H°O. Cioè per 100: 


Carbonio . . . ..... .87,76 
Idrogeno . ........ 6,9 


Per un composto C,;3Hx0 + C,;H, si calcola: 


Carbonio . ........874 
Idrogeno . . ....... 78 


mentre per un composto C,,H,0+CHy si calcola: 
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Carbonio . . . ..... .88,0 
Idrogeno . ........ 6,7 


Evidentemente non può per ora trarsi una conseguenza sicura 
sulla natura di questo composto, ma riteniamo più probabile la 
prima formola. Anche questo composto è stato trattato con ani- 
dride fosforica, ma sembra che invece dell’idrocarburo, in questo 
caso, si formi un’anidride fusibile a 80-81°. 

Parazilolo. — Gr. 5 di benzofenone e gr. 15 di p.xilolo puro 
furono esposti al sole, in tubo chiuso, dal 9 settembre alla fine di 
novembre 1907. Dalla soluzione in principio limpida cominciano a 
separarsi cristalli dopo pochi giorni, e la reazione sembra com- 
pleta dopo 8-10 giorni. 

La sostanza solida raccolta sopra un filtro, pesava cirva gr. 
3,5 ed è al solito benzopinacone. La parte liquida distillata in una 
corrente di vapore lascia trasportare prima l’eccesso di p.xilene, 
e poi una sostanza che cristallizza nella canna del refrigerante in 
belle laminette fusibili a 82-83° e volatili senza scomposizione a 
più alta temperatura. 

Questa sostanza solubilissima in alcool, si può cristallizzare 
dall'alcool acquoso, e si ottiene in larghe lamine simili alla nafta- 
lina che si fondono a 86-86°. 

L'analisi ha dato: 

Gr. 0,1778 di sostanza fornirono gr. 0,5918 di CO* e gr. 0.1536 
di H°O. Cioè per 100: 


Carbonio . ........90,7 
Idrogeno ......... 96 


Per la formola C,jgH, si calcola: 


Carbonio . . .......914 
Idrogeno . ........ 8 


La determinazione del p. m.in soluzione nella benzina ha dato: 


Conc. Abbass. term. P. m. (K — 50) 
2,48 09,60 206,6 
3,04 09,75 199,4 


Per la formola C,;H, si calcola 210. 
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Evidentemente questa sostanza è un idrocarburo, e. non può 
essere che un dixilile. 

Anche in questa reazione oltre all’idrocarburo si forma una 
resina ossigenata che non è volatile col vapor di acqua e che non 
abbiamo ancora studiato. 

Fra i numerosi idrocarburi di questa formola bisogna esclu- 
dere come poco probabile la formazione di quelli formati per col. 
legamento del nucleo benzenico, perchè questo nucleo si presta poco 
alle reazioni fotochimiche; il dixilile CH,.C,H,,CH,—CH,.CyH,.CH, 
corrispondente all’alcool p.toluico fu ottenuto da C. Moritz e R. 
Wolffenstein (') e descritto. come formato da lamine splendenti 
fusibili a 82° La identità col nostro composto ci sembra non dubbia. 

Cimene. — Le esperienze sul cimene furono fatte prima di 
tutte le altre, nè ci è stato possibile ripeterle in seguito. 

Il cimene adoperato era purissimo e preparato da noi dalla 
canfora col processo descritto da uno di noi nel 1874 (?). 

La soluzione di benzofenone in cimene, nel rapporto di 8 di 
benzofenone per 10 di cimene. comincia a deporre dei cristalli 
dopo una ventina di giorni in està. 

Lo studio dei prodotti di questa reazione non è compieto. Ol- 
tre alla formazione del benzopinacone. abbiamo potuto osservare 
che l’idrocarburo ottenuto per distillazione in corrente di vapore 
della parte liquida, nonostante che non si riesca per distillazione 
frazionata a separarlo in prodotti diversi, pure non è formato sol- 
tanto da cimene. Esso scolora il bromo con maggior energia ohe 
il cimene puro, scolora la soluzione di permanganato, ciò che non 
fa il cimene puro. e fornisce un composto con l’acetato merourico. 
Sembra adunque non dubbio che in questa reazione si formi un 
idrocarburo a catena non satura. Oltre a questo idrocarburo nel 
pallone in cui si fa la distillazione col vapore, resta una resina, 
solubile nell’etere e nell’etere di petrolio, che diventa col tempo 
abbastanza dura, e ohe è attaccaticcia, ed il cui studio formerà 
l'oggetto di un prossimo lavoro. 

Essenza di terebentina. — La terebentina adoperata in queste 
esperienze non era pinene puro ; bolliva a 158-160°. 


(1) Berichte, 1899, pag. 2582. 
(*) Gazz. chim. ital., IV, pag. 114. 
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Furono adoperati gr. 20 di benzofenone sciolti in gr. 70 di 
terebentina, e l’insolazione durò dal 16 maggio al 26 luglio 1907. 
Dopo 10 giorni cominciarono a separarsi cristallini di benzopina- 
cone. I cristalli raccolti e lavati con etere pesavano gr. 14. 

La parte liquida distillata nel vuoto. ha un potere rotatorio 
metà circa della terebentina primitiva, mentre un campione di es- 
senza esposto alla luce per la stessa durata non aveva cambiato. 
Distillando frazionatamente questo prodotto non si riesce a sepa- 
rarlo in prodotti definiti, e solo possiamo dire che le prime fra- 
zioni, cioè quelle raccolte sotto 165° hanno ripreso il potere rota- 
torio della terebentina, e che dall'altro lato si sono formati pro- 
dotti bollenti ad alta temperatura fra le quali vi è una porzione 
bollente a 300-320°. 

In un’altra operazione, nella quale il liquido separato dal ben- 
zopinacone fu distillato in corrente di vapor d’acqua, la parte 
trasportata è quasi tutta essenza di terebentina: e resta nel pal- 
lone un olio denso, vischioso ed attaccaticcio, che alla distillazione 
passa fra 280 e 320° e che si rapprende in gran parte pel raffred- 
damento ; i cristalli spremuti sono di benzofenone e si fondono a 49°. 

Molto probabilmente il benzofenone ottenuto non era conte- 
nuto nel prodotto. ma si è formato per decomposizione della re- 
sina, per una reazione simile a quella che avviene col composto 
del benzofenone ed amilene, ed a ciò siamo condotti dalla consi- 
derazione che la quantità di benzopinacone formatasi è stata in 
queste reazioni più dei due terzi di quella del benzofenone ado- 
perato. 

Difenilmetano. — Gr. 20 di benzofenone e gr. 25 di difenil- 
metano mescolati costituiscono una massa liquida. che esposta in 
un tubo chiuso all’azione della luce diretta. dopo un paio di giorni 
comincia a deporre dei cristalli duri che si attaccano alle pareti 
del tubo e che conviene separare dopo una diecina di giorni; il 
liquido decantato si torna ad esporre a nuova insolazione sino a 
reazione completa. La massa solida si scioglie in benzina bollente, 
e cristallizza pel raffreddamento la nuova sostanza quasi pura; 
nella benzina a freddo ne restano sciolte tracce e l’eccesso del di- 
fenilmetano. i 

Per assicurarci che si trattasse di una sola sostanza l’abbiamo 
trattata successivamente a caldo con alcool, etere acetico, acido 
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acetico, nuovamente con etere acetico, e poscia con benzolo, in 
modo che ne rimane ancora indisciolta una porzione; le otto por- 
zioni così ottenute, compreso l’ultimo residuo rimasto indisciolto, 
si fondevano tutte fra 212 e 214°. Questa sostanza a freddo è pochis- 
simo solubile nei solventi sopra indicati ed anche nell’etere, nel 
cloroformio, nel solfuro di carbonio, nel p.xilene, nel fenol fuso, 
nel timol fuso ecc.; a caldo si scioglie abbastanza bene, e può da 
tutti questi solventi ottenersi in aghi ben definiti. 

Il Prof. F. Zambonini che ha avuto la compiacenza di esami- 
nare questi cristalli ci comunica: 
« Sistema cristallino : monoclino. 


a:b:c—=2,9673:1:3,0298 
p—= 910,50 
« Forme osservate: a {100}. c {001}, m {110}, x { 101{. 
«“ Tutti i cristalli sono allungati nella direzione dell’asse d e più 
«o meno tabulari secondo il pinacoide j 100}. Di solito presen- 
« tano la combinazione di tutte le forme suindicate: » qualche 
« volta manca. 





« I cristallini esaminati raramente raggiungono i 3-4 mm. di 
« lunghezza e presentano anomalie angolari considerevoli, special- 
« mente nella zona [010] che è assai disturbata, tanto che le .due 


« facce di i 100 }. come pure quelle di { 001 } , generalmente non 
«sono parallele, ma formano un angolo anche di più di 1° distante 
« da 180°. 


432 


Spigoli misurati Media Calc. 
(100) :(110) =  710,12' 710,22" 
(110) : (110) * 970,16 — 
(001) : (110) 890,24 890,25" 
(001) : (100) + 880,10" = 
(001) : (101) * 460,32" — 
(100) : (101) 450,10' 450,18 
(101) : (110) 769,57' 770°, 1° 


« Sfaldatura perfetta secondo { 010}. 

« In luce convergente si osserva su (100) emersione di un asse 
« ottico che forma con la normale alla faccia un angolo di circa 
« 30 '/,° (luce del sodio) ». 


All’analisi ha dato i seguenti risultati : 
I. Gr. 0,2996 fornirono gr. 0,9806 di CO, e ;r. 0,1745 di acqua; 
H. Gr. 0,3246 fornirono gr. 1,0586 di CO* e gr. 0,1871 di H°O. 
Cioè per 100: 
I II 
Carbonio. . , . . . 89,2 88,94 
Idrogeno. . ‘ . . . 6,46 6,40 


Questi risultati conducono alla formola C,;H,,0 per la quale 
si calcola : 


Carbonio . ........89,1 
Idrogeno ......... 6,3 


La piccola solubilità, a freddo, nei varî solventi ci ha impe: 
dito di determinare il p. m. di questa sostanza crioscopicamente. 
Una determinazione ebullioscopica in alcool alla concentrazione 
di 1,34 °/, conduce al p. m. 336,5 mentre si calcola 350. 

Le determinazioni ebullioscopiche in benzolo hanno dato i se- 
guenti risultati : 


Concentrazione Innalzam. term. P.m.(K—26) Calcol. per C*8H*?0 


I 141 0°,10 366,6 350 
H. 5,04 0°,36 366,9 
IMI. 6,98 09,50 369,0 


Si tratta adunque di un prodotto di addizione del benzofenone 
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‘e del difenilmetano, il quale probabilmente può essere il tetrafenil- 
etanol : 
CH, CH; 
Î 
CH -C— OH 
| t 
CH, CH, 
Un composto di questa composizione è stato ottenuto da De- 
lacre, ina il suo punto di fusione è situato a 151°. 
Il composto di Delacre si scinde per la fusione con potassa in 


benzaldeide (?) e trifenilmetano ed è perciò probabilmente della 
struttura : 


C,H, 
| 
C,H,0 —— CH .OH 
| 
CHs CH; 


come l’autore stesso non è alieno dall’ammettere. Ma si tratta di 
un grnppo di composti la cui natura non è stata ancora del tutto 
chiarita. 

A conferma della costituzione del nostro composto aggiungiamo 
che esso trattato in soluzione nel p.xilolo con anidride fosforica, 
seguendo il metodo di M. Bakunin (') fornisce un idrocarburo, fu- 
sibile a 219°, che ha dato all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,2152 di sostanza hanno fornito gr. 0,7414 di CO* e gr. 
0,1252 di H°O. Cioè: 


Co, 93,9 
H°, 6,46 
e che è perciò il tetrafeniletilene per il quale si calcola: 
| C°%, 940 
H:%; 6,0 
Inoltre ridotto con fosforo ed iodio seguendo il processo di 
Claus fornisce un idrocarburo fusibile a 208-210° che ha dato al- 
l’analisi: . 
Gr. 0,2913 di sostanza fornirono gr. 0,9986 di CO? e gr. 0,1760 
di H?°0. Cioè: 


(!) Gazz. chim. ital., 1900, II, p. 340. 
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C%Y/ 932 
H°/, 6,7 
e che è secondo tutte le probabilità il tetrafeniletano pel quale si 
calcola : 


C%Y 934 
H°, 6,6 


Il tetrafeniletano si fonde secondo Behr (i) a 221° ed il tetra- 
feniletano secondo Zagumemy a 209° (*). 

Naturalmente continueremo lo studio di questa importante so- 
stanza e dei prodotti delle sue trasformazioni. Si tratta di un ar- 
gomento che merita un attento studio. 

* ° * 

Anche per gl’idrocarburi aromatici abbiamo studiato il com- 
portamento con l’aldeide benzoica. Abbiamo esperimentato con to - 
luene, dibenzile e difenilmetano. In tutte le 1eazioni in cui abbiamo 
adoperato la benzaldeide, come nel caso degli idrocarburi alifatici, 
non si ha reazione, perchè la benzaldeide si polimerizza rapida- 
mente. In una esperienza fatta con l’aldeide anisica ed il toluene 
si ottiene dell’idroanisoino, ed una resina che pel momento non 
abbiamo studiato; sembra però che con l’aldeide anisica la reazione 
avvenga. 

Con l’essenza di terebentina e l’aldeide benzoica si forma del- 
l’isoidrobenzoino; ma non abbiamo completato lo studio della 
reazione. 


«ta 
Quantunque per le difficoltà che spesso s'incontrano a puri- 
ficare i prodotti e per la perdita di tempo, indispensabile nelle ri- 
cerche di questa natura, non abbiamo potuto studiare completa- 
mente le reazioni che abbiamo accennato in questa Nota, ed i 
nostri studi debbono quindi considerarsi come d’orientamento, 


purtuttavia l'indole della reazione ci sembra abbastanza chiarita. 
ed a nessuno potrà sfuggire l’ importanza dei risultati che potranno 


(1) B., 3, pag. 751. 
(3) A., 184, 178. 
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ottenersi continuando nella via che noi abbiamo tracciata. Non vi 
ha dubbio che molti idrocarburi trasforma1 o i chetoni pinaconi e 
le aldeidi in composti della natura dell’ idrobenzoino; si compor- 
tano perciò rispetto a tali composti ossigenati come ha trovato 
Klinger per l’alcool ordinario ed hanno provato Ciamician e Silber 
per tutte le sostanze a funzione alcoolica. Però la reazione è assai 
diversa e molto più complessa. Nel caso degli alcooli che costan- 
temente si trasformano nelle aldeidi, sono due atomi d’ idrogeno 
dello stesso atomo di carbonio che entrano in azione, e la reazione 
non presenta nulla di veramente nuovo, sia per la natura dei com- 
posti idrogenati che si formano, sia perchè la facilità degli alcooli 
a perdere l’ idrogeno per trasformarsi nelle aldeidi era nota trat- 
tandosi di reazione che avviene per effetto del semplice riscalda- 
mento. Il comportamento degli idrocarburi era meno prevedibile, 
ed è più interessante. L’idrocarburo saturo (paraffina, omologo 
della benzina. o ciclico) mentre esercita la reazione riducente. ora 
pe.de due atomi di idrogeno uno per ciascuno di due atomi di 
carbonio contigui, per trasformarsi in una olefina, o altrimenti in 
un idrocarburo a doppio legame; ora perde due atomi d’idrogeno, 
ciascuno da una molecola diversa, e la sua molecola si raddoppia, 
come nel caso ‘della formazione del dixilile e del dimetildibenzile ; 
ora si addiziona al chetone per dar luogo alla formazione di un 
alcool terziario. E queste reazioni, inoltre, possono avvenire si- 
multaneamente non solo, ma nel caso della formazione di un idro- 
carburo a doppio legame, questo si somma al chetone per dar 
luogo a prodotti analoghi a quello ottenuto col benzofenone e 
l’amilene. In ciascuna di queste reazioni possono adunque, nei ter- 
mini più generali, formarsi quattro prodotti diversi senza tener 
conto dei possibili isomeri. 

Non ci estenderemo per ora in altre considerazioni che po- 
trebbero essere non }ienamente confermate dallo studio più attento 
dei prodotti di queste reazioni. studi che stiamo facendo con quella 
cura che l'argomento richiede. Continueremo intanto a pubblicare 
le ricerche già compiute intorno al comportamento di sostanze 
diverse dagli idrocarburi. 
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Selenio e iodio. 
Nota di GIOVANNI PELLINI. 


f Giunta il 2 luglio 1909). 


Sul principio dell’anno in corso io ho pubblicato in questa Gaz- 
zetta (*), assieme col sig. Pedrina, i risultati di una ricerca da noi ese- 
guita sul comportamento delle miscele di iodio e di selenio. Poichè 
nella letteratura si trovavano indicati composti dei due suddetti ele- 
menti, la cui esistenza non sembrava però ben provata, io volli 
applicare alla soluzione di questo problema i metodi dell’analisi 
termica in oggi tanto usata, e consistenti nell'esame delle curve 
di congelamento e delle curve di raffreddamento delle singole 
miscele. 

Come risultato si ottenne oche i punti di solidificazione costi- 
tuiscono due soli rami discendenti dai punti di fusione dei due 
elementi, che si incontrano in un punto eutectico. Parimenti, nelle 
curve di raffreddamento delle singole miscele non si potè osser- 
vare che l’inizio del congelamento e l’arresto alla temperatura 
eutectica. Questo comportamento, come è ben noto e comeè indi- 
cato in tutti i trattati, sia generali, sia speciali, corrisponde al caso 
che i due corpi non formino, nè composti, nè cristalli misti. Con- 
clusioni simili furono tratte, in simili casi dai numerosissimi au- 
tori, che qui sarebbe troppo lungo enumerare, che compirono tali 
ricerche, sia su metalli, o su sali fusi, o su sostanze organiche. E 
tale conclusione tirai naturalmente anch’io, nè alcun’altra sarebbe 
stata possibile. 

Questa conclusione venne recentemente criticata dal prof. E. 
Paternò (*), il che mi obbliga a rispondergli assai brevemente. 

Il prof. Paternò dice: « Le mie osservazioni non avevano dunque 
» altro scopo se non quello di far vedere che dalla crioscopia non 
« deve pretendersi più di quanto essa possa dare: e che un indirizzo 
« diverso non sia scevro di pericolo, è confermato da due comu- 
« nicazioni fatte alla Reale Accademia dei Lincei nel luglio e nel- 
« l’ottobre ultimi ». 


(!) Gazz. chim. ital., 89,I, 23 (1909). 
(2) Gazz. chim. ital., 39, I, 508 (1909). 
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« Nella prima, Pellini e Pedrina, determinando le curve di fu- 
« sione e di solidificazione delle miscele di selenio e iodio, hanno 
« conchiuso che il selenio e lo iodio non formano nessun composto 
« fra loro, mentre che dal diagramma da essi ottenuto risulta sol- 
« tanto provato che il composto si decompone anche prima di rag- 
..« giungere la temperatura dell’eutectico ». 

Chi legge il mio lavoro potrà facilmente vedere che io non 
ho seguìto indirizzo diverso da quello che diecine di esperimenta- 
tori seguono oggigiorno, come può persuadersi chi solo scorra p. es. 
i fascicoli della Zeitschrift f. anorg. Chemie ; nè so capire perchè 
il prof. Paternò abbia rivolto le sue critiche solo al mio lavoro, 
che fra altro esce dal campo della crioscopia propriamente detta, 
di cui egli stava occupandosi. 

Egli potrebbe aver ragione soltanto se io dalie mie esperienze 
avessi preteso di escludere, in via generale ed assoluta, la esi- 
stenza di composti di selenio e iodio. 

E’ ben noto che tale esclusione assoluta non è possibile ('), e 
di ciò io era perfettamente conscio, tantochè nella nota con Pe- 
drina è detto esplicitamente.: « Con ciò non si esclude che, in linea 
« generale, possano esistere composti fra iodio e selenio, quando 
« ci si ponga in condizioni sperimentali diverse dalle nostre ». 
Dato ciò, mi pare che la osservazione del prof. Paternò non abbia 
alcuna ragione di essere. 

Poichè le parole del prot. Paternò hanno certamente oltre- 
passato ii suo pensiero, quando egli dice che le nostre esperienze 
provano solo che ‘/ composto si decompone ecc. Infatti, dell’esi- 
stenza di un composto non vi ha il minimo indizio; solo è possi- 
bile, come sempre in simili casi, la riserva generale suindicata : ma 
quella l'avevo già fatta io. Si noti del resto che nel caso speciale 
i composti problematici di selenio e iodio sarebbero stati prepa- 
rati per fusione dei componenti e cioò in condizioni analoghe a 
quelle nelle quali io operavo. 

Del resto io debbo credere che l'osservazione del prof. Paternò 
non sia che formale: perchè in altro punto della sua Nota mostra 
in effetto di credere alle mie conclusioni, quando criticando un la- 


(') Vedi, p. es., G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphismus, Leipzig, 
1908, nota 78, pag. 126. 
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voro di Olivari ('), che deduce dal comportamento del selenio nel 
solvente iodio, avere il selenio molecola biatomica, dice: «Se non 
« fosse per le esperienze di Pellini e Pedrina, i risultati dell’Oli- 
« vari troverebbero facile spiegazione ammettendo la formazione 
« del composto Se,L, ». 0° 

Dunque si vede che in sostanza il prof. Paternò ammette che le 
mie esperienze provano qualche cosa, e precisamente quello che ho 
concluso io. 


Istituto di chimica generale della R. Università di Padova, giugno 1909. 


Sul solfato di berillio esaidrato. 


Nota di MARIO LEVI-MALVANO. 


Gli idrati del solfato di berillio furono più volte studiati per 
vedere se si potevano far entrare nelle serie magnesiache, poichè 
il berillio rassomiglia nel suo comportamento più al magnesio e 
allo zinco che non ai suoi compagni del primo sottogruppo. Il 
solfato di berillio invece ha un comportamento caratteristico che 
lo differenzia nettamente dai solfati componenti le serie magne- 
siache. Il numero dei suoi idrati è scarso in confronto di quelli 
del solfato di magnesio e del solfato di zinco, e il numero massimo 
delle molecole d’acqua di cristallizzazione è sei. 

Io ho trovato questo esaidrato, che non era ancora stato de- 
scritto, nello studiare la serie degli idrati (*), e lo preparavo par- 
tendo da soluzioni acquose di solfato di berillio soprasature. sci- 
roppose e gialliccie, e facendole cristallizzare ad un tratto. La 
necessità di questo metodo di preparazione risulta chiara quando 
si considerino le curve di solubilità dell’esaidrato e del tetraidrato 
(1. c.), che corrono parallele senza tagliarsi in nessun punto. 

I due idvati si comportano come sostanze monotrope, e l’esai- 
drato, più solubile, è metastabile rispetto al tetraidrato. Quando 
dunque si riesce ad ottenere una forma BeSO'. xH°O, meno sta- 


(') Rend. Acc. Lincei, [5], /7, II, 389, (1908). 
(*) Zeit chr. f. an. Ch., 48, p. 447, 1906. 
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bile ancora dell’esaidrato qual'è la soluzione soprasatura, non si 
può da questa secondo la nota legge formulata dall’Ostwald, otte- 
nere direttamen*e la forma più stabile della serie, cioè il tetra- 
idrato, ma si ottiene prima la forma intermedia metastabile. L’esa- 
idrato preparato da soluzioni soprasature, cristallizzate in massa 
non mi aveva dato finora cristalli suscettibili di misure. Occupan- 
domi poi dei solfati doppii di berillio, osservai la formazione a 
temperatura ordinaria di cristalli di solfato di berillio esaidra‘o 
puro da soluzioni sature di questo e di solfato di potassio. Mesco- 
lando soluzioni equimolecolari dei due sali, concentrando a bagno 
maria e lasciando raffreddare, si depongono prima grandi cri- 
stalli di esaidrato, che, separati dal liquido e asciugati, si conser- 
vano inalterati. Punto di fusione parziale 78°-80°; a 95° 96° fondono 
completamente in un liquido limpido. Analisi: 

Calcolato : BeO °/, 11,73; trovato: BeO °/, 11,38; 11,53. 

Questi cristalli permisero misure cristallografiche, che furono 
gentilmente eseguite dal dott. F. Zambonini ; io gli porgo qui vive 
grazie e riporto in appresso la sua comunicazione. 

Sistema cristallino : cubico. Forme osservate (111) . (100) sempre 
contemporaneamente presenti. 

I cristalli sono molto grandi, raggiungendo anche 12 mm. 
nella loro massima dimensione. 

La forma dominante è l’ottaedro, il cubo è subordinato e di 
solito non presenta tutte le sue faccie. 

I cristalli esaminati hanno tutti aspetto romboedrico essendo 
più o meno tabulari secondo due faccie parallele di ottaedro. Le 
faccie sono di solito abbastanza piane e splendenti e hanno per- 
messo buone misure. 


Limiti delle misure N Media Cale. 
(111): (100) — 54047’ 54°40' 3 54048" 54044'8" 
(111): (111) = 70°17' 70°34’ d 70931' 70°31'44" 


Sfaldatura non osservata. All'esame in luce polarizzata si è 
avuto il comportamento d’una sostanza isotropa. Anomalie ottiche 
non si scorsero. I cristalli esaminati non presentano alcuna rela- 
zione cristallografica con i solfati esaidrati della serie magnesiaca, 


che cristallizzano. come è noto, nel sistema monoclino e nel te- 
tragonale. 
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La formazione di grandi cristalli di solfato di berillio esai- 
drato in presenza di solfato di potassio è un nuovo esempio di 
cristallizzazione sotto l'influenza catalitica di un altro sale disciolto. 
E’ noto che il cloruro d’ammonio da solo cristallizza in aggregati 
di cristallini piccolissimi, e in presenza di poco cloruro manganoso 
invece si ottiene facilmente in grandi e bei cristalli. 

Nel caso presente parmi si possa spiegare l’azione catalitica 
nel modo seguente. Il solfato di berillio esaidrato deve, come si 
è detto sopra, ottenersi da una soluzione soprasatura. Quando è 
solo, la soluzione soprasatura necessaria è talmente concentrata da 
contenere solo più l’acqua sufficiente per la cristallizzazione o poco 
più, e facendola solidificare a un tratto si « ttiene una torta di cri- 
stallini. 

Invece in presenza di una soluzione satura di solfato di po- 
tassio la solubilità del solfato di berillio è tanto diminuita dalla 
presenza del sale con un ione comune che si ottiene facilmente 
una soluzione soprasatura contenente ancora molt’acqua più del 
necessario per la formazione lenta di grandi cristalli. 


Direttore responsabile Prof. Emanuele Paternò 


* 


Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Nuovo metodo di determinazione 
della margarina nei burri. 
Nota di M. RAFFO e G. FORESTI. 


( Giunta il 2 luglin 1909). 


I metodi che vengono generalmente seguiti per determinare 

la quantità di burro artificiale (margarina) col quale vengono sofi- 
sticati i burri genuini, non sono fino ad oggitali da svelare delle 
piccolissime quantità di margarina, contenute in un burro. 
‘Il metodo generalmente usato è quello di Reichert-Meissl che 
si basa sulla quantità di acidi volatili contenuti in un burro (in- 
dice di Reichert-Meissl). Questo metodo però è empirico, poichè 
quando si abbia una mescolanza di 20 parti di margarina e 80 
parti di un burro ricco di acidi volatili, l'indice di Reichert-Meissl 
non è sufficiente per dichiarare il burro sofisticato. 

Il burrorifrattometro di Zeiss è pure insufficiente, poichè una 
mescolanza di 20 parti di margarina per 80 di burro genuino, dà 
un indice di rifrazione di 46,9 mentre fu trovato un massimo di 48, 
per i burri integri. 

Garelli e Carcano (') determinarono ooll’apparecchio di Beck- 
mann l’abbassamento del punto di congelamento della margarina, 
dei burri genuini e di mescolanze di burro con margarina, usando 
come solvente il benzolo. Però essi non riuscirono a scoprire la 
margarina contenuta nei burri, in quantità minori del 20 °/,. 

Il Quartaroli (*) seguendo lo stesso metodo, adoperava come 
solvente l’acido acetico e concludeva, che coi mezzi da lui adope- 
rati si poteva svelare il 10 °/, di margarina in un burro sofisticato. 

In ultimo il Pailheret (*) pur seguendo il metodo di Garelli e 
Carcano, dice di poter svelare persino il 5°/, di margarina. 

Noi tentammo di applicare il metodo viscosimetrico sperando 
di ottenere dei risultati più precisi, ed atti a svelare delle piccole 
quantità di margarina nei burri del commercio. 


(1) Staz. Sperim. Agrarie Ital.. 1893, 25, 77. 
(*) Staz. Sperim. Agrarie Ital., 1904, 37, 18. 
(8) Bulletin de la Soc. Chim. de Franee, 5 Mai 1909. 
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Il viscosimetro era quello di Ostwald ; fu determinato il tempo 
di deflusso dell’acqua, che era eguale a 32”,6 ; il termostato nel quale 
si operava aveva la temperatura di 50°. 

Operammo su 5 campioni di burro, preparati in presenza no- 
stra e provenienti da due caselli diversi. Tutti questi campioni al 
viscosimetro diedero un tempo di deflusso eguale a 66",4. 

11 burro di margarina proveniva dalla fabbrica Leoncini di 
Cornigliano Ligure, e al viscosimetro diede un tempo di deflusso 
eguale a 85",8. 

Dobbiamo far noto che tanto il burro artificiale quanto i 
burri naturali, vennero fusi e filtrati in modo da togliere tutte le 
impurezze e l’acqua. 

Si procedette quindi nelle esperienze facendo delle miscele di 
burro naturale e burro artificiale contenenti dal 10 °/, al 90 °/ di 
margarina, con la differenza che fra il 10 °/, e il 20 °/,, la quan- 
tità di margarina andava gradatamente aumentando del 2 °/.. 

Introdotti nel viscosimetro 4 cm’. di sostanza fusa, esatta- 
mente misurati per tutte le esperienze, il viscosimetro veniva im- 
merso nel termostato alla temperatura di 50°, renti minuti prima 
di cominciare l’esperienza. 

Il tempo di deflusso delle diverse miscele preparate, è rappre- 
sentato dalla tavola seguente, in cui sono espressi i valori di molte 
determinazioni, valori che si mantenevano sempre costanti. 
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Mescolanze di burro 
È so Tempo di deflusso 
e margarina 








Burro genuino . . .. —_ 66,4 
10 °/, di margarina 68,4 
12 » » 68,8 
14 >» » 69,8 
16 » » 70,2 
18 >» » 70.4 
20 » > 70,8 
30 » » 71,6 
40 » » 74,6 
50 » x 76,4 
60 » » 78,2 
70 » » 80,0 
80 » » 82,8 
90 » » 85,0 
Burro di margarina . î — 85,8 


Da questa tabella è evidente come si possa, mediante il me- 
todo da noi seguito, svelare delle quantità di margarina aggiunte 
al burro genuino nella quantità del 10 °/,; poichè operando nelle 
stesse condizioni di temperatura e di tempo d’immersione del vi- 
scosimetro nel termostato, noi avemmo sempre dei dati identici, 
cosicchè possiamo dire con esattezza che i numeri riportati non 
rappresentano neppure la media numerica delle esperienze fatte. 
Non abbiamo potuto per brevità di tempo operare su mescolanze 
contenenti una quantità di margarina inferiore al 10 °/,, anche per- 
chè avevamo esauriti i campioni. 

Ciò ci ripromettiamo di esperimentare al più presto e nel 
tempo istesso operare sopra molti campioni provenienti da diverse 
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regioni, che per la differenza dei foraggi possono offrirci delle 
differenti qualità di burri. 

Forse potendo in molteplici campioni ottenere al viscosimetro 
di Ostwald un tempo di deflusso compreso entro certi limiti, si 
potrà eventualmente avere un numero maggiore di dati per con- 
cludere se o meno un burro sia stato sofisticato mediante marga- 
rina, in percentuali inferiori al 10 °/.. 

E vogliamo concludere col dire ancora che il metodo da noi 
adoperato è assai più -semplice e sollecito e che presenta minore 
causa di errori di quelli che vengono generalmente usati nei la- 
boratori. 


Parma, Istituto di Chim.-Farmac. della R. Università, 17 giugno 1909. 


Nuove ricerche chimiche e viscosimetriche 
sui grassi di origine animale. 


Nota di M. RAFFO e G. FORESTI. 
(Giunta il 2 luglio 1909). 


Dall’osservazione degli studi finora fatti sopra i grassi ani- 
mali, non ci risulta che vi siano ricerche comparative sopra il 
grasso di animali di diversa specie, di diversa età e sopra quello 
proveniente dalle diverse parti dei singoli animali. 

Ci siamo accinti al lavoro, fiduciosi di trovare delle differenze 
molto sensibili nelle costanti chimiche di tali grassi; ma i risul- 
tati ottenuti, se sono ubbastanza soddisfacenti per quanto riguarda 
i grassi di animali di diversa specie, non si può dire altrettanto 
pei grassi di animali di diversa età e per quelli provenienti dalle 
diverse parti di uno stesso animale. 

I nostri grassi appartenevano al rognone e al mesentere di bue 
di cinque anni, al rognone ed, alla mammella di vitello di quaranta 
giorni, al mesentere di pecora di due anni, ed infine al rognone 
di asino di 17 anni e a quello di cavallo di 15 anni. 

I campioni freschi, provenienti dal macello della nostra città, 
venivano tagliuzzati e fusi a bagno-maria, quindi filtrati a caldo 
per liberarli dal connettivo e dalla maggior parte dell’acqua in 
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essi contenuta. Vennero quindi tenuti in luogo oscuro e fuori del 
contatto dell’aria. Ci pare superfluo accennare ai metodi apalitici 
comun3mente usati, poichè noi seguimmo scrupolosamente le nor- 
me dettate da Benedikt-Ulzer (') e dal Tortelli (*). 

1 valori numerici contenuti nella seguente tabella derivano da 
numerose prove e rappresentano la media dei risultati ottenuti. 








TABELLA A. 

— _  _ E weaiee 
i N _NIL Ugo 2.0 
GRASSI | ea 1/85 Ss |B8? 55É Bs 588 
i o 5 als [fas ga 
| È Z 2 ZATz S 

A Î | 9 | 
Rognone di bue. .|{ 5 anni | 99,07) 196,57| 34,74] — | 95,30] 47,8 
Mesenterio-di bue. | » » 99,75) 194,65| 37,17 — | 94,65/47,8 
Rognone di vitello. | 40 giorni] 99,19] 198,30| 34,66  — |92,38|47,6 
Mammella di vitello | » » |99,67| 198,35|43,20] — |92,49] — 


Mesenterio di pecora | 2 anni | 99,69| 193,65 | 43,83/ 0,57] 95,83] 47,8 
Rognone di asino .| 17 anni | 99,86] 156‘89| 74,76| 1,89) 97,29/37,5 
Rognone di cavallo 15 anni | 99,83] 196,67 | 77,28/ 1,08) 96,33] 31,5 


Dalla precedente tabella si può osservare che il numero di 
iodo (Hubl) è maggiore pel grasso dei solipedi che per quello dei 
ruminanti. Infatti mentre abbiamo un massimo nella pecora di 
43,83, si può osservare invece pei solipedi un minimum di 74,76 
nell’asino. 

Gli acidi volatili mancano, si può dire, completamente nei ru- 
minanti poichè solo la pecora ne contiene 0,57 (indice di Reichert- 
Meissl); mentre l’asino e il cavallo ne contengono rispettivamente 
una quantità all’incirca quattro volte e due volte maggiore. 

ll numero di Hehner è maggiore nei solipedi, mentre il punto 
di fusione di tali grassi è assai inferiore a quello dei ruminanti : 


(') Analyse der Fette und Wachsarten. 
(*) I grassi: Metodi generali di analisi (Guareschi, Nuova Enciclopedia 
di Chimica). 
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e ciò lo si prevedeva essendo maggiore il loro numero di iodo e 
quindi la quantità di oleina in essi contenuta. 

Date queste considerazioni, si potrà facilmente svelare sia dal 
numero di iodo, sia dal punto di fusione dei grassi, se un deter- 
minato grasso appartenga ad una anzichè ad un’altra specie. 

Parlando invece dei grassi provenienti dalle diverse parti, sia 
dei solipedi che dei ruminanti, fatta astrazione dalla mammella di 
vitello e dal mesentere di pecora che hanno il numero di iodo 
maggiore degli altri ruminanti, i valori non sono così differenti 
fra loro per poter precisare con sicurezza in base ad essi, se un 
grasso abbia origine dal rognone piuttosto che da un’altra parte 
‘del corpo dell’animale. 


* 
* * 


Abbiamo voluto completare il lavoro determinando il grado 
di viscosità dei grassi suaccennati per poter constatare se esiste 
analogia fra il grado viscosimetrieo e le costanti chimiche conte- 
nute nella tabella A. 

Operammo fra i 50° e gli 80°, aumentando man mano di cinque 
gradi la temperatura. Il viscosimetro che servì alle esperienze era 
guello di Ostwald; il peso specifico dei grassi veniva determinato 
alle diverse temperature col picnometro di Sprengel. 

Introdotti nel viscosimetro 4 cm?. di grasso fuso, esattamente 
misurati, esso veniva immerso nel termostato alle differenti tem- 
perature accennate, 20 minuti prima dell’esperienza. 

Avendo determinato il tempo -di deflusso dell’acqua distillata, 
collo stesso viscosimetro, a tutte le temperature suddette, pote- 
vamo dedurre il grado viscosimetrieo rappresentato dalle tabelle 
seguenti. 

Tale grado viscosimetrico fu calcolato secondo la formula 
seguente ('): 

ni dit 
= dele 
in cui d rappresenta il peso specifico del grasso, f il suo tempo 
di deflusso, d, la densità dell’acqua (—1) e to il tempo di de- 
flusso dell’acqua alla temperatura dell’esperienza. 


(1) Bottazzi, Principi di Fisiologia, Voi. l. 


Rngnone di bue di anni 5 


Tempo dij val 
Densità | deflusso 2020 


in secondi 1% 


Temperatura 


50 | 0,954 | 944 | 34,68 
565 | 0,961 | 77,4 | 28,81 
60 | 0,948 | 642 | 25,95 
65 | 0,945 | 56,2 | 24,18 
70 | 0,942 | 486 | 22,89 
76 | 0,939 | 42,6 | 20 

80 | 0,996 | 38,6 | 18,06 


Mesenterio di bue d’anni 5 


È | 

È Densità pts re 
& in secondi 1% 
E 

50 | 0,963 939,4 94,60 
55 | 0,960 78,4 28,90 
60 | 0,957 66,2 26,39 
65 | 0,964 56,4 24,45 
70 | 0,951 49,8 23,68 
75 | 0,948 44,4 21,04 
80 | 0,945 38.8 18,33 
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Rognone di vitello di 40 giornì 


s 

5 i 

% .. |Tempo di! Valore 
© Densità | deflusso , 

9 in secondil di n 
E 

50 | 0,963 | 90,2 | 33,40 
55 | 0,960 | 71,4 | 26,30 
60 | 0,957 | 61,2 | 24,40 
65 | 0,954 68,1 23,24 
70 0,951 46,6 22,15 
75 | 0,948 | 408 | 19,38 


80 | 0,945 | 85,8 | 16,91 


Mesenterio di pecora d’anni 2 


4 

È . |Tempo dil Valore 
S Densità | deflusso. 3 

9 in secondi] di 
E 

50 0,960 86,4 31,90 
55 0,957 75,8 27,90 
60 | 0,954 66,2 26,31 
65 0,951 56,2 24,29 


70 | 0,948 | 498 | 23,60 
75 | 0,945 | 434 | 20,50 
80 | 0,942 | 88,8 | 18,27 
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Rognone di cavallo d’anni 15 Rognone d’asino di anni 17 
® ® = 
3 i 3 
# .. |Tempo dil Valore s ... |Tempo dil Valore 
® | Densità | deflusso 2 Ss. Densità | defiusso È 
S in secondi] di » 8 | in secondi 1” 
® ® 

e de de 
Î 

50 0,966 74,6 | 27,70 50 0,971 71,4 26,60 
55 0,963 63,8 23,60 55 0,968 61,2 22,70 
60 0,960 54,4 21,75 60 0,965 54,4 21,87 
65 0,957 47 20,44 65 0,962 47,2 20,64 
70 0,954 41,4 19,75 70 0,959 41,4 19,85 
75 0,951 36,6 17,40 75 0,956 36,8 17,59 
80 0,948 32,8 15,54 80 0,953 32,8 15,63 


Con i valori della tabella precedente, abbiamo potuto dise- 
gnare nna figura nella quale i numeri segnrti sull'asse delle ascisse 
corrispondono ai diversi gradi di temperatura, mentre quelli se- 
gnati sull’asse delle ordinate indicano i valori di n (grado di vi- 
scosità). 

Supponendo di avere delle curve oche vadano all’infinito, da 
un lato queste curve avranno un limite a quelle temperature alle 
quali i grassi si decompongono, e dall’altro lato un limite naturale 
nel punto di solidificazione. 

Le determinazioni viscosimetriche furono limitate fra i 50° e gli 
80°, per essere in tal modo distanti da quei valori critici presso i 
quali di solito le costanti fisico-chimiche tendono a variare. 

Osservando il decorso generale delle curve, risulta assai 
chiaro che la viscostà dei singoli grassi tende a diminuire assai 
sensibilmente coll’aumento della temperatura. E ciò proviene dal 
fatto che col crescere della temperatura aumenta la fluidità. Le 
curve ottenute col grasso del bue e del vitello sono molto ras: 
somiglianti poichè decorrono sempre parallele; quella curva che 
appartiene al grasso di pecora è parallela alle precedenti fino a 
60°, mentre al disotto di tale temperatura essa devia venendo 
così ad accusare una differenziazione fra il grasso della pecora e 
quello del bue. 
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Le curve del grasso di cavallo e d’asino decorrono pure pa- 
rallele da 80° a 60°, però esse si intersecano nel loro decorso al 
disotto di 60°. 


3 3 % RU e & 
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a) — Mesenterio di bue £) — Mesenterio di pecora c) — Rognone di bue 
d) — Rognone di vitello e) — Rognone d’asino 
I) = Rognone di cavallo 


In conclusione si può dire oche dai 60° all’insù tutte le curve 
sono fra loro parallele e tranne per la loro differente altezza, che 
corrisponde al punto di fusione e come si rileva dalle costanti 
chimiche, anche al numero di iodo, non si scorge differenza ap- 
prezzabile fra animale e animale; queste differenze compaiono 
solamente a temperature inferiori ai 60°. Crediamo non essere inu- 
tili le nostre ricerche, poichè esse rappresentano un nuovo date 
analitico intorno allo studio dei grassi animali. 


Parma, Istituto di chim.-farmac. della R. Università, 17 giugno 1909. 





n ;_ anti pn 
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Determinazione dell’arsenico nel rame. 
Nota di E. AZZARELLO (. 


(Giunta l'11 luglio 1909). 


Il rame contenente niccole quantità di arsenico (da 0,15 a 
0,55 °/) in virtù del suo più elevato grado di durezza, non ac- 
compagnato da sensibile pregiudizio delle altre proprietà fisiohe, 
viene con vantaggio usato dalle Ferrovie inglesi e da quelle ita- 
liane dello Stato per la costruzione delle piastre per i forni delle 
locomitive e dei canotti per i tubi bollitori. 

Per ragioni di ufficio ho avuto quindi occasione di determi- 
nare l’arsenico in diverse centinaia di campioni di rame e spesso, 
data l’urgenza per la costruzione o la riparazione di locomotive, 
mi si è presentato il caso di dover eseguire in un sol giorno sino 
a 12 di simili determinazioni. Si è resa perciò di assoluta necessità 
per me la scelta di un procedimento analitico sufficientemente e- 
satto, rapido e di agevolissima esecuzione. I metodi ponderali non 
erano certo quelli che rispondevano al caso giacohòè essi, oltre a 
richiedere un tempo non indifferente, forniscono risultati poco 
soddisfacenti allorquando si applicano per il dosaggio di piccole 
quantità di arsenico (*). Mi avvalsi perciò dei metodi per distilla- 
zione come più rapidi ed esatti e fra questi quello consigliato da 
Hollard e Bertiaux (*) corrispose maggiormente alle anzidette esi- 


(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto Sperimentale delle Ferrovie dello 
Stato, Laboratorio chimico di Firenze, giugno 1909. 

(*) Dosando l’arsenico allo stato di piroarseniato col metodo consigliato 
da Crookes (Select Methods, pag. 148) in miscugli di rame ed arsenico pu- 
rissimi, nei quali quest’ultimo era esattamente nel rapporto del 0,15 °/, ot- 
tenni come media di 5 determinazioni il 0,19 °/, di arsenico. Ma nel piroar- 
seniato ottenuto avendo poi dosato l’arsenico col metodo volumetrico Rosen- 
thaler (Zeit. f. An, Ch., 1906) ve ne riscontrai meno della quantità teorica e 
precisamente tanto da abbassare la suddetta percentuale a 0.115. Analoghi mi- 
scugli fornirono invece col metodo per distillazione di Fischer-Hufscmidt (vedi 
Classen, Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie, Erster Band, $. 128, 
1901) il 0,145 °/, di arsenico (media di 5 determinazioni) e col metodo di 
Hollard e Bertiaux (Bull. Soc. Chim. de Paris, t. 23, pag. 800, 1900) il 
0,142 °/ (media di 6 determinazioni). 

(?) Bull. Soc. chim. de Paris, t. 28, pag. 300, 1900. Vedi anche Hollard 
e Bertiaux, Analyse des métaux par électrolyse, pag. 84, Paris, Dunod e Pi- 
nat, 1906. 
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gonze, anche perchè offre il vantaggio di potersi applicare in pre- 
senza di antimonio (eventualmente possibile) senza che perciò ne- 
cessiti più di una distillazione. Ma purtroppo anche questo me- 
todo piesenta degli inconvenienti, specie quando si è costretti 
ad eseguire contemporaneamente diverse distillazioni. Un solo o- 
peratore non può vigilare che l’andamento di due o tre apparecchi 
ed in generale su 100 determinazioni 20 vanno perdute giacchè 
durante la distillazione avvengono facilmente assorbimenti o proie- 
zioni di liquido. 

A tali inconvenienti ho cercato di riparare con diversi tenta- 
tivi ed in fine credo di esservi riuscito modificando opportuna- 
mente l’apparecchio proposto da Hollard e Bertiaux ed apportando 
anche qualche piccola modificazione nel procedimento analitico. 
L'apparecchio che propongo è dettagliatamente rappresentato dalla 
figura seguente che non richiede illustrazione alcuna; mi limito 
quindi solo a descrivere brevemente il modo in cui io opero. 





Si versano nel cilindro D 50 cc. di acido cloridrico diluito 
(d. 1,1 circa) e si monta l’apparecchio collegando, vetro contro 
vetro, le diverse parti di esso con tubo di gommaa pareti spesse. 
Si scalda quindi a bagno d’olio (F) il tubo B, e, quando si sia 
raggiunta una temperatura fra 170° e 175°, si introducono nel 
pallone A 5 gr. di metallo ridotto in trucioli, una spirale formata 
da un sottile filo di platino e, per mezzo di un imbuto a lunga 
coda, 150 ce. di una soluzione al 88 °/, di solfato ferrico in acido 
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cloridrico concentrato (d. 1,19) ('). Si tappa sabito il pallone con 
un turacciolo di gomma grigia e si scalda dapprima blandamente 
sino all’inizio dell’ebollizione, poi si aumenta gradatamente la fiamma 
sino alla fine della distillazione. Il pallone e la fiamma che serva 
a riscaldarlo è bene siano circondati da rete metallica. 

Per azione dell’acido cloridrico e del solfato ferrico il metallo 
si discioglie e l’arsenico distilla allo stato di cloruro arsenioso che 
viene trattenuto nel cilindro collettore D (che durante l’operazione 
vien raffreddato con acqua e ghiaccio), mentre l’antimonio, even- 
tualmente presente, resta nel pallone A e nel tubo B che contiene 
delle perle di vetro. Quando son passati nel cilindro collettore 
45 co. di liquido (ciò che avviene in media dopo 55 minuti dall’i- 
nizio dell’ebullizione) l'operazione è finita; si stacca allora il tubo 
C dal tubo B ed insieme al cilindro si lascia nel recipiente E per 
raffreddarsi completamente. Dopo ciò si versa il liquido distillato 
in un becher da 500 cc., si riunisce alle acque di lavaggio sia del 
cilindro che del tubo C, si rimescola e, raffreddando bene con ac- 
qua e ghiaccio, si rende con precauzione leggermente alcalino con 
ammoniaca (occorrono in media 80 cc. di ammoniaca acquosa 
d. 0,910), si aggiunge qualche goccia di acido cloridrico sino a rea- 
zione leggerissimamente acida ed in ultimo si addiziona di un pic- 
colo eccesso di bicarbonato sodico in polvere e di 5 cc. di salda 
d’amido all’1°/,. Il volume del liquido infine deve risultare 300 cc. 
circa. Si procede quindi alla titolazione dell’arsenico con una so- 
luzione di iodio al 3,3858 °/,, (di cui ogni centimetro cubico equi- 
vale a gr. 0,001 di arsenico) e tenendo conto del numero dei de- 
cimi di centimetro cubico di soluzione di iodio necessarî per ot- 
tenere la colorazione bleu persistente nello stesso volume di li- 
quido privo di arsenico (in media cc. 0,4). 

Operando in tal modo un solo individuo può eseguire contem- 
poraneamente sino a sei distillazioni ed in un sol giorno (9-10 ore 
di lavoro) effettuare dodici determinazioni senza che nessuna vada 

(*) Tanto l’acido cloridric» che il solfato ferrico debbono essere purissimi 
e quest’ultimo in ispecie deve essere affatto esente da prodotti nitrosi. È con- 
sigliabile preparare tal soluzione in grandi quantità (basta lasciare i due in- 
gredienti in contatto a temperatura ordinaria per circa un’ora agitando di 
tanto in tanto) e far con essa delle prove di distillazione in bianco e con rame 


purissimo. In generale rispondono bene l’acido cloridrico puro per analisi 
della casa Merck e il solfato ferrico I della casa Kablbaum. 
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perduta. Con l’apparecchio che io uso è del tutto evitata infatti la 
possibilità che il liquido passi per assorbimento nel tubo B dal 
cilindro D e ciò mercè la forma e le dimensioni di C, nonchè 
per il fatto di usare acido cloridrico diluito invece di acqua 
come liquido d’assorbimento, precauzione quest’ultima che riesce 
molto utile specie nell’inizio dell'operazione quando l’apparecchio 
1) pieno di acido cloridrico gassoso. Inoltre se per proiezione parte 
del liquido contenuto nel pallone A passa nel tubo B, data la forma 
di quest’ultimo non solo non può arrivare sino al cilindro collet- 
tore, ma regolando opportunamente il riscaldamento si può far 
rientrare nel pallone. La forma del cilindro collettore infine fa sì 
che la pressione nell’interno dell'apparecchio non aumenti di molto 
durante l’operazione. 





Sul comportamento delle idrossilammine 
e delle idrossilamminossime alicicliche 
di fronte all’acido nitroso. 


Nota I di GUIDO CUSMANO. 
( Giunta il 28 giugno 1909). 


Recentemente il prof. Francesconi e io (') abbiamo trovato 
che per azione dell’acido nitroso sulle stereoisomere santoninidros- 
silamminossime, da noi già da qualche anno descritte (*), viene 
attaccato il solo gruppo ossamminico, e che le isonitrammine risul- 
tanti si possono facilmente decomporre, mediante blando riscalda- 
mento con acido acetico diluito, in due alcool-ossime e ossidulo 
d’azoto. 

Poichè si conosce un’altra sola nitrosoidrossilamminossima, 
che Bamberger e Rudolf (*) hanno preparata dall’idrossilammin- 
chinolossima e di cui è inoltre, incerta la costituzione, ho creduto 
utile uno studio sistematico del comportamento delle idrossilam- 
minossime di fronte all’acido nitroso. Desiderando occuparmi parti» 


(1) Gazz. chim. ital. 
‘2) Gazz. chim. ital., 88, II, 52. 
(3) B., 40, 2286. 
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colarmente di quelle della serie alioiclica, ho scelto, per un primo 
saggio, la pulegonidrossilamminossima. E poichè, nel ripreparare 
tale corpo, descritto da Semmler ('), ho potuto osservare la forma- 
zione d’un suo isomero stereo, ho incluso anche questo nello studio. 

Però, prima di sperimentare su di essi, ho determinato sin- 
golarmente il modo di comportarsi verso l’acido nitroso dei gruppi 
idrossilamminico e ossimico in quei derivati del pulegone, che con- 
tengono l’uno o l’altro dei eruppi stessi. 

In questa Nota descriverò, pertanto, l’isonitrammina che si ot- 
tiene dalla pulegonidrossilammina. E ciò potrà servire come con- 
tributo alla conoscenza di tali tipi di composti nella serie aliciclica, 
la quale ne possiede finora un solo rappresentante: la bromoter- 
penolnitrosoidrossilammina di Baeyer e Blau (*). 

Sono note, invece, numerose isonitrammine derivanti dalle 8 
idrossilammine della serie grassa e aromatica. Queste sono so- 
stanze, in generale, facilmente alterabili; anzi, i termini più sem- 
plici, quali la dinitroetilammina di Frankland (?), la triacetondini- 
trosodiidrossilammina di Harries e Lehmann (‘*) e qualche altra, 
presentano una stabilità così piccola, che di esse poco si sa ; però 
molte altre si conoscono bene allo stato libero, nei derivati e nel 
loro modo di decomposizione. 

Qui tratterò di questa parte del comportamento delle isoni- 
trammine. Il loro modo di decomposizione, per quel ch’è noto sin 
qui, segue due vie: o si elimina, in prima fase, solo una parte 
dell’azoto del gruppo N;0,H, come acido nitroso (che, in seguito 
provoca reazioni secondarie): 


R. N,0,H + H,0 — R. NHOH + HNO, 


ovvero tutto l’azoto, come acidò iponitroso (*), risp. ossidulo d’azoto 
c acqua: 


(1) B., 98, 146 
(3) B., 28, 2289 
(3) Ann., 99, 342. 

(4) B., 30, 230. 

(5) Hantssch e Sauer in uno speciale caso, quello della dimetilnitrosoos- 

N 
0% (CH3)s 
NN 0,H 


201 
minazione d’acido iponitroso (Ann., 299, 88). 


siurea C , per azione degli alcali a 0° hanno potuto osservare l’eli- 
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R.N0.H + HO—-R. OH + N,0;H, 


pod 
N,O H.,0 

Si decompongono nel primo modo i composti che W. Traube (') 
ottiene per azione degli ossidi d'azoto sui chetoni; cioè gli eteri 
isonitramminacetacetici e alchilacetacetici, gli acidi isonitramminici, 
che derivano dai precedenti per scissione con alcali, e infine, le 
diisonitrammine. Tutti questi corpi, per azione degli acidi mine- 
rali, come le vere nitrosammine, eliminano acido nitroso e danno 
8 derivati dell’idrossilammina 


0008 +H0 = R 
V\mnoH | © NHoH 

i quali possono venire isolati come tali, o come prodotti d’una 
susseguente ossidazione. 

Anche le arilidrossilammine di Bamberger (*) eliminano acido 
nitroso ; il quale, però, reagisce sulla sostanza ancora inalterata, 
provocando la formazione di nitrato di diazooorpi e nitroso com- 
posti. La decomposizione è ancora complicata da altre reazioni, che 
conducono, nel caso della fenilnitrosoidrossilammina, alla forma- 
zione della p.p.dinitrodifenilammina e composti analoghi. 

Similmente, infine, si comporta la f benzilnitrosoidrossilam- 
mina di Behrend e Kwnig (*), la quale, riscaldata con acido acetico 
glaciale, fornisce alcool benzilico, nitrito di benzile, benzaldossima 
(risp. nitrosobenzile) e bisnitrosilbenzil. 

Il secondo modo di decomposizione si osserva specialmente 
per le isonitrammine, che andrò qui sotto nominando, e avviene 
in condizioni diverse: mediante l’acido solforico concentrato per 
la p-nitrobenzilisonitrammina (‘*); o con l’acido acetico diluito e ri- 
scaldando per le santoninnitrosoidrossilamminossime. 

Ora, per un’indagine delle cause determinanti dei due modi di 
decomposizione delle isonitrammine, sono da considerare i fatti 
seguenti. 


0008 


R + HNO, 


(1) Ann., 800, 81. 

(*) B., 37, 574. 

(3) Ann., 268, 217. 

(4) Hantzsch, B., 37, 177. 
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Tali corpi danno due tipi di eteri dell’ossigeno : 

NO 
( 


1) R. Sha e 


2) R.N — N.OR o R—N_-N.OR 
Il NZ 


Gli eteri del primo, come ad esempio l’etere benzilico della 
benzilisonitrammina (') 


N 
C,H,.CH,. NK 
0C,H, 
separano facilmente acido nitroso; mentre quelli del secondo, nelle 
stesse condizioni sono stabili, ovvero come l’etere metilico della 
p-nitrobenzilisonitrammina (*) 


NO, C,H.CH,.NTN.0CH, o  NO,CH,;H,CH,N—N.0CH,: 


forniscono facilmente ossidulo d’azoto. 
Un fatto analogo si verifica nelle nitrammine. Anche questo 
danno, come si sa, due eteri: 


280 
1) R_NC , 2)RN — N—-OR ovvero R—N — NOR 
R I] i Y i 
È O 
dei quali l’uno si decompone separando acido nitroso, l’altro, 08- 
sidulo d'azoto. Così, mentre l’etere metilico della p. nitrobenzil- 
nitrammina, primo tipo, riscaldato a 150° con KOH diluita dà (*): 
N00: 


NO; . CH, . CH; . N a 


+ KOH — 
° = KNO, + NH, . CH, + C,H,. CHO 
il suo isomero, con KOH, già a freddo, dà. (‘) invece : 
NO, . CH, . CH..N-N—- 0CH_+H,0 = 
I 
— NO,.CH,.CH,.0H + N,0 + CH; .OH 


() Lindner, Ann., 275, 133; Bamberger, B, 37, 578. 
(*) Hantzsch, B., 31, 177. 

(3) Franchimont, van Erp R., 24, 246. 

(4) Hantzsch, l. c. 
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Sembra, pertanto, che nei detti eteri il complesso — N,0, — 
sia più adatto ad essere eliminato totalmente nelle forme 


N. N00 N = N=0= e —— Nan 0 
I] I| AZ 
O O O 
che non nelle altre 
NO, NO 
SRO e NV 
N NO 


Per cui, sarebbe da ammettere che le nitrammine e isonitram- 
mine, le quali, verosimilmente, allo stato libero posseggono le 
formole : 


NO, NO 
e R.NÉ 


/ 
R.N. | 
N OH 


NH 
conservino queste, quando si decompongono eliminando acido 
nitroso e, invece, assumano le altre: 


R.N — N- OH e R.N — N.OH 
LÌ Il 
O O 
quando eliminano acido iponitroso, risp. ossidulo d’azoto e acqua. 
Come è stato riferito, le isonitrammine conosciute seguono 
in generale, o l’uno o l’altro modo di decomposizione. Per quanto 
riguarda la pulegonnitrosoidrossilammina io ho trovato, invece, che 


questa può, secondo le condizioni decomporsi ora nell’uno e ora 
nell’altro : essa, quindi, agirebbe nelle due formole : 


CH, CH, 
| 
CH CH 
de \ CH, H.C7 \CH, 
ne bo ovvero H,C Joo 
Sr N 
CH CH 
| AO I 
C- N C - N=N.0H 
/X___ \OH ARI 
CH, ‘CH, Ge VO 
CH, CH, 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Per azione dell’idrossilammina sul pulegone, erano state fi- 
nora ottenute la pulegonidrossilammina (p. f. 154°) da Plcissuer ('), 
un’ossima (p. f. 120°) da Wallach (°) e la pulegonidrossilamminos- 
sima (p. f. 118°) da Semmler (?). Nel preparare questi prodotti, 
che dovevano servire per il mio studio, ho potuto ottenere due 
nuovi derivati del chetone, cioè un’ossima (p. f. 98°) e un’idrossilam- 
minossima (p. f. 143°). E’ però da notare che l’ossima p. f. 120° 
descritta dal Wallach nel 1897 e ottenuta facendo digerire il pule- 
gone con un eccesso d’idrossilam mina, in presenza di molto alcali 
libero, in un’opera di recente comparsa, queil’A.(‘) ritiene che non 
debba essere più considerata come ossima normale del pulegone, 
ma invece come ossima dell’isopulegone e che, quindi, nella rea- 
zione in cui essa si forma, avvenga uno spostamento del doppio 
legame del chetone da «3 in By: 


CH, 
CH 


; nn ; sa f NCH, 
o H,C Jo=nox 
CH Va 
Ka Mi 
CH; CH, 
La nuova ossima, che descriverò, e che si ha per trattamento 


di quella di Wallach, mediante l’acido cloridrico, sarà pertanto in 
rapporto all’altra o un isomero nello spazio 


CH, CH, 


Go 08, ce CH, 2/0 
CH,. HC = C CH,. HC 
N e iS 
A o CH, Se, CH, 


ia HO. i 


(*) Ann., 262, 6. 

(2) Ann., 277, 160. 

(3) Berichte, 88, 146. 

(4) Terpene und Campher-Gesammenfassung eigener Untersuchungen auf. 
der Gebiet der Alicyclischen Kohlenstoffeverbindungen, Leipzig, 1909. 
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e perciò ancora un’isopulegonossima ovvero un isomero di strut- 
tura, per il ritorno del doppio legame in posizione « f : 


a OH, 

va} ref pu 
b- NOH --—» H,c_/C=N.0H 
| | 08, Î I OH: 
cn, NCH, 


ossia la vera ossima del pulegone. 

Con un processo alquanto differente da quello indicato da 
Semmler, io ho, inoltre, ottenuto insieme con la idrossilamminos- 
sima ch’egli ha descritto e che si forma in prevalenza, un isomero 
il quale no possiede molte proprietà, differendo solo per il punto 
di fusione e il comportamento verso i solventi. 

Per queste due pulegonidrossilamminossime, che distinguo con 
le lettere x (quella di Semmler) e f (la nuova) si deve ammettere, 
dato il modo di formazione, la medesima formola di struttura, 
cioè quella dimostrata dal suddetto A. per la sua idrossilammin- 
ossima (a): 


CH.\ 2 
° )c(NHOH). CH{ \CHCH, 
Hy C(N.0H)-CH, 

Esse sono quindi stereoisomere ed è evidente che tale isomeria 
potrà essere dovuta all’azoto ossimico nel senso delle formule: 

CH, CH 

CH 2 2 
si ONHON .CHH CHCH, è 
3 


\ 
Cc CH, 


HO 


sa :* CH, 
3 
NC(NHOH) . CH Seneca, 


C 
Hy” YA, 
N. on 
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ovvero al modo di rotiura del doppio legame del pulegone in se- 
guito all’addizione dell’idrossilammina. Il gruppo ossamminico, 
potendosi collocare, rispetto al piano del nucleo, dalla stessa o 
dall’opposta parte, p. es. del CH, unito al C assimmetrico pree- 
sistente nel chetone, risulteranno anche in questo caso due iso- 
meri cis-trans. 








CH, CH, 
HG Hé 
H,C/ NCH, H,C/ \CH, 
H,C\ oli H,C° C:N.OH 
H CH 
} /NHOH HOHN__| 
cH,/ \CH, cH,/ \CH, 


In questa nota descrivo i nuovi composti suddetti, dei quali 
spero di poter completare prossimamente lo studio. 


Ossime C,Hg — NOH 


Come ho accennato, Wallach ha ottenuto l’ossima dell’isopu- 
legone, riscaldando a circa 80° il pulegone, insieme con un ec- 
cesso d’idrossilammina e molto alcali libero. Il rendimento è assai 
scarso. Io ho trovato un’ossima, sempre in quantità poco rilevante. 
come prodotto secondario nelle preparazioni delle pulegonidros- 
silamminossime e della pulegonidrossilammina, e la ritengo iden- 
tica a quella del Wallach, che ho pure preparata con il processo 
da lui indicato, perchè ne presenta gli stessi caratteri e mescolata 
con essa, conserva inalterato il p. f. 120°. 

L’ossima p. f. 120° si può facilmente trasformare nell’isomero 
a p. f. 98°, operando come segue: 

Si scioglie in etere secco e si satura la soluzione con acido 
cloridrico gassoso, indi si scaccia lentamente il solvente, mediante 
svaporamento nel vuoto su acido solforico. Il residuo, formato da 
un olio nero, si tratta con acqua, con che esso solidifica. Il pro- 
dotto viene purificato, lasciando concentrare spontaneamente le sue 
soluzioni eteree, previo decoloramento con carbone animale : esse 
allora depongono bellissimi cristalli laminari, a sezione triango- 
lare, aggruppati, del tutto differenti da quelli della predc:ta os- 
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sima di Wallach, che hanno forma prismatica e sono liberi. Il pro- 
dotto così ottenuto fonde, contraendosi prima, a 96°, ma cristalliz- 
zato di nuovo, innalza il p. f. a 98° ea questa temperatura lo con- 
serva, anche dopo ripetute cristallizzazioni dall’etere, o dall’etere 
di petrolio. Esso è solubilissimo nel primo di questi solventi e 
poco nel secondo. solubile in alcool, ecc. Come il suo isomero, si 
scioglie poco negli acidi minerali diluiti; dalle soluzioni in alcali 
concentrati, riprecipita in gran parte per aggiunta d’acqua; il ri- 
manente viene spostato dall’anidride carbonica. Viene decomposto 
rapidamente per azione dell’acido solforico diluito, a caldo ; invece 
è assai stabile di fronte agli alcali, rimanendo inalterato dopo 
lunga ebollizione con potassa alcoolica. Tuttavia, come l’ossima di 
Wallach, riduce il liquido di Fehling a caldo. 

È volatile al vapor d’acqua. 
Analisi : sost. g. 0,1307; Ncc. 9,6, a 21° e 760 mm. 
Cale. per C.H,NO: N 8,39; trovato °/,: N 8,35. 


Pulegonidrossilamminossime « e f. 


Questi due isomeri e l’ossima di Wallach si formano insieme 
nelle condizioni qui sotto determinate. 

Si mescolano g. 30 (1 "mol.) di pulegone con una soluzione 
d’idrossilammina, preparata decomponendo con quantità, di poco 
inferiore alla calcolata, di metilato sodico g. 60 (4 mol.) di clori- 
drato, sciolto in alcool metilico. Si lascia a freddo per circa 10 
giorni, poi si concentra lentamente a b. m. sino a consistenza sci- 
ropposa. Allora si riprende con etere e si comincia ad estrarre 
questa soluzione, dibattendola con quantità insufficienti d’idrato 
sodico al 10 °/,. Dopo una prima estrazione, dibattendo ancora la 
soluzione eterea con nuovo idrato sodico, si forma un precipitato 
cristallino, che viene subito separato. Indi si continua nelle estra- 
zioni, sino a che le soluzioni alcaline, trattate con anidride carbo- 
nica danno precipitati. Questi si presentano come olii densi, az- 
zurrognoli, che a poco a poco induriscono. Cristallizzano dall’etere 
etilico, o da miscugli di questo e ligroina e sono formati prin- 
cipalmente dalla pulegonidrossilamminossima di Semmler (x) p. 
f. 118°. 

La soluzione eterea primitiva, dopo l’estrazione con idrato 
sodico, si concentra fortemente a b. m. Il residuo, con il raffred- 
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damento, presto cristallizza, dando una discreta quantità dell’os- 
sima di Wallach (p. f. 120°). 

Le acque madri di tale residuo e della pulegonidrossilammin- 
ossima «, forniscono ancora, se si distillano al vapor d’acqua, 
ossima insieme con olii volatili e una sostanza peciosa fissa. 

La frazione cristallina separatasi durante l’estrazione con idrato 
sodico, dalla soluzione eterea primitiva, si fa seccare su acido 
solforico e si tratta con molto etere, a caldo. 

Rimane indietro un residuo inorganico e la soluzione, raffred- 
dando, separa facilmente, ben cristallizzato in aghi lucenti, un 
corpo che fonde verso i 130°. Esso, però, ricristallizzato più volte 
da miscugli di alool metilico ed etere va a fondere a 148°. | 

Analisi: I sost, gr. 0,1914; N cc. 24 a 10° e 755 mm. 

II sost. gr. 0,0885; N cc, 11,4 a 209,5 e 760 mm. 


Trovato 9/0 Calcolato per C,0Hs00gNs 
I II 


14,71 14,68 14,02 


È isomero, quindi, con la pulegonidrossilamminossima di 
Semmler. Come questa, si discioglie facilmente negli acidi diluiti 
e negli idrati alcalini; riduce istantaneamente a freddo il liquido 
di Fehling; nelle sue soluzioni in solventi organici si ossida in 
contatto coon l’aria a nitrosocomposto, conferendo ad esse un bel 
colore azzurro. Differisce dall’isomero, oltre oche per il p. f. 25° 
più alto, anche perohè quasi del tutto insolubile in etere, dove, 
invece, l’altro è solubilissimo. 


Azione dell’acido nitroso sulla pulegonidrossilammina. 
Pulegonnitrosoidrossilammina. 
CH, 


cn 


ce Ù 
cHi co 
VW NO 


bo 


CH,” \cH,° 
Per la preparazione della pulegonidrossilammina, ho seguito 
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il processo di Beckmann e ho osservato che anche in quelle con- 
dizioni (due ore di riscaldamento a b. m. di una soluzione alcoolica 
etersa di pulegone in presenza di cloridrato d’idrossilammina e 
bicarbonato sodico) si forma, oltre alla sostanza ricercata, una pic- 
cola quantità deil’ossima di Wallach, la quale si può isolare, di- 
stillando in corrente di vapore, le acque madri del prodotto prin- 
cipale. 

La reazione tra l’acido nitroso e la pulegonidrossilammina è 
stata già tentata da Harries e Roeder ('); ma questi chimici non 
hanno studiato il prodotto ottenuto, e s1 limitano ad accennare 
alla sua grande instabilità. Io ne ho preparato qualche derivato e 
determinati le proprietà e il modo di decomposizione. 

Per ottenere la nitrosopulegonidrossilammina il miglior pro- 
cesso è ancora quello di Harries e Roeder, cioè, fare agire una 
soluzione diluita di nitrito sodico, sulla soluzione, pure diluita, del 
cloridrato della base, raffreddando con ghiaccio. Terminata l’ag- 
giunta del reattivo, dopo qualche istante il liquido diviene latti- 
ginoso e comincia a precipitare una sostanza bianca cristallina. Si 
attende alcuni minuti, perchè la separazione di essa sia com- 
‘ pleta e poi si raccoglie rapidamente alla pompa, lavando con mol- 
t'acqua ben fredda. Il prodotto si può purificare, come segue. Si 
scioglie in alcool metilico, dov'è solubilissimo, poi si aggiunge 
cautamente acqua sino a incipiente intorbidamento ; allora, a poco 
a poco, si separano cristalli a sezione d’esagono irregolare, liberi 
o geminati. 

La sostanza è solubilissima in benzolo, etere, alcool, ligroina, 
eoe.; asciugata rapidamente tra carta fonde verso 85° in un liquido 
azzurro, decomponendosi. Dà la reazione di Liebermann e quella 
della difenilammisa ; le sue soluzioni eteree o alcooliche si colo- 
rano in rosso granato con cloruro ferrico ; non riduce il liquido 
di Fehling. Si scioglie in ammoniaca e in carbonato sodico e da 
queste soluzioni, dove si conserva inalterata per qualche tempo, 
riprecipita con gli acidi. Nell’idrato sodico e potassico si decom- 
pone rapidamente a temperatura ordinaria, nel modo che dirò in 
seguito. 


(*) B. 82, 3357 
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Semicarbazone. — Trattando una soluzione metilalcoolica del 
prodotto sudescritto, con una soluzione acquosa d’acetato di semi- 
carbazide, dopo qualche giorno si separano grossi cristalli prisma- 
tici leggermente giallognoli. La sostanza fonde, sviluppando gas 
a 165° ed è già pura per analisi; difatti: 

Sost. gr. 0,0874; N cc. 21 a 28° e 759 mm. 

Calcolato per C,,H,,j03N;: N 27,06; trovato °,,: N 27,03. 

Il prodotto è quindi il semicarbazone della pulegonnitro- 
soidrossilammina 


al NH. CO. NH, 
ao 


CLH 


e di questa esso conserva in parte il comportamento. Difatti, dà 
la reazione di Liebermann e della difenilammina e le soluzioni al- 
cooliche vengono colorate in rosso dal cloruro ferrico. Si scioglie 
in carbonato sodico — e contrariamente alla sostanza madre — 
negli acidi minerali diluiti. Differisce ancora da questa, per essere 
assai meno solubile nei comuni solventi organici, e inoltre, assai 
stabile, ricristallizzan.to inalterato, dopo ebollizione, da essi tutti, 
compreso l’acido acetico. 

Azione dell’idrossilammina sulla Dili 
mina. — Si mescolano le soluzioni alcooliche equimolecolari delle 
due sostanze e si lascia il tutto, per qualche giorno, a tempera- 
tura ordinaria. Indi si fa svaporare il solvente nel vuoto su acido 
solforico. Il residuo si tratta con etere, che asporta una parte 
oleosa, rimane una sostanza solida bianca, che a 200° si decom- 
pone. Assorbe avidamente l’umidità, è solubilissima in acqua e 
in alcool, dà la reazione di Liebermann, ma non quella del cloruro 
ferrico ; riduce il liquido di Fehling a caldo. La sua soluzione ac- 
quosa è neutra, e per azione degli acidi intorbida, separando goc- 
cioline oleose. 

Decomposizione spontanea della :pulegon-nitrosoidrossilam- 
mina. — Questa sostanza può conservarsi alquanto tempo, a tem- 
peratura ordinaria, sospesa nell’acqua o disciolta nei solventi or- 
ganici. Se, invece, si lascia a sè all’aria o nel vuoto, entro pochi 
istanti rigonfia, va divenendo azzurra e infine, si cambia in un li- 
quido che si divide in due strati — l’uno formato da un olio az- 
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zurro e l’altro da acqua. Il gas, ohe si sviluppa. non alimenta la 
combustione e non si colora all’aria. 

L’olio alla temperatura invernale, separa a poco a poco una 
sostanza bianca, in cristalli aciculari,, lunghi qualche centimetro. 
Essa fonde a circa 78° in un liquido verdognolo; ma se si ricristal- 
lizza dall’etere di petrolio, va a fondere a 80° e dà un liquido in- 
coloro. La quantità esigua non permise di farne l’analisi, ma è 
da ritenere che il prodotto sia 8-nitro-mentone, avendolo confron- 
tato con questo corpo ottenuto seguendo le indicazioni di Harries 
e Roeder ('), e osservato che il miscuglio dei due, conserva il 
p. f. 80°. 

L’olio separato dall’8-nitro-mentone, viene sottoposto all’azione 
del vapor d’acqua: da principio questo trasporta un olio legger- 
mente colorato in azzurro; in seguito una sostanza, oche cristal- 
lizza in aghi bianchi e si riconosce per il nitromentone sudetto, 
e qualche poco d’un corpo fuso azzurrognolo. 

La presenza dell’8-nitromentone tra i prodotti di decompo- 
sizione della pulegonnitrosoidrossilammina è dovuta, oltre che alle 
reazioni che saranno dette in seguito, anche a un’ossidazione per 
mezzo dell’HNO,, in esse eliminato, e dell’aria dell’8-nitrosomen- 
tone, formatosi da principio. Difatti, l’olio in cui si cambia spon- 
taneamente l’isonitrammina, da azzurro a poco a poco diviene 
giallognolo ; di più, se essa si sottopone, appena preparata, all’a- 
zione del vapor d’acqua, questa trasporta in notevole quantità il 
nitrosomentone. 

L’olio che si forma insieme con i nitro-nitrosocomposti è pu- 
legone ; poichè fornisce un semicarbazone il cui p. f. 172°, non si 
modifica, se la sostanza si mescola con il semicarbazone del pu- 
legone. Inoltre una determinazione d’azoto dette: 

Sost. gr. 0,1003; N cc. 18 a 14° e 755 mm. 

Cale. per C,,H,gN30: N 20,14; trovato °/: N 20,95 

Azione dell’acido nîtroso sulla pulegon-nitrosoidrossilammina. 
Facendo agire a 0° sulla pulegon-idrossilammina in soluzione di 
due molecole d’acido cloridrico diluito, due molecole di nitrito so- 
dico, da prima precipita l’isonitrammina, ma subito questa si ri- 
discioglie. si va formando un olio bleu e si sviluppa un gas in- 


(1) L. c. 
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coloro, che non alimenta la combustione. L’olio è pulegone e 
contiene disciolti nitro e nitrosomentone. 

I medesimi prodotti si hanno trattando con nitrito d’amile 
una soluzione eterea della isonitrammina. Evidentemente questa 
subisce l’azione dell’acido nitroso, come la fenilnitrosoidrossilam- 
mina, cambiandosi, cioè, in parte in diazocorpo, ohe tosto sieviluppa 
azoto, e in parte in prodotti d’ossidazione. 

Azione degli alcali sulla pulegon-nitroso-idrossilammina. Se 
si tratta, raffreddando con ghiaccio, la pulegon-nitroso-idrossilam- 
mina, con la quantità calcolata d’idrato potassico diluitissima, si 
ottiene una soluzione che rimane limpida; se si porta, però, a 
temperatura ambiente (26°-25°) essa comincia subito a intorbidarsi, 
perchè si separano goccioline oleose, mentre si sviluppa un gas 
incoloro. La decomposizione è, tuttavia, abbastanza lenta e con- 
tinua per una giornata. 

Il gas non si colora in contatto dell’aria e alimenta la com- 
bustione. 

L’olio è, anche in questo caso, pulegone; difatti ne dà il semi- 
carbazone. 

La decomposizione qui descritta va tutta in un senso, non tro- 
vandosi neppur tracce d’acido nitrico o nitroso. 


Riassumendo la pulegon-nitroso-idrossilammina o menton-iso- 
nitrammina 


CH, 
H 

H,C/ \CH, 

"% O 


CH, nai mon 


si decompone, secondo le condizioni, o separando acido nitroso, o 
acido iponitroso, risp. ossidulo d’azoto e acqua. Nel primo caso, 
agisce nella formola su scritta e la reazione non si arresta, come 
per certi acidi isonitramminici di Traube (I. c.) alla fase: 


NO AL 
C,,H,,0 . NO HI +H,0 = C,H;0. NC i + HNO; 


467 


ma viene complicata dall’acido nitroso stesso. Questo con la pu- 
legonidrossilammina formatasi, e con la sostanza inalterata dà 
nitro- e nitrosomentone e azoto: 


H °° 
C.H,,0 . NE + C4H,0. koh + HNO, = 


— CyH,0.NO, + CxH,0.N,0 + N, + 2H,0 


ovvero, come nel caso della fenilnitrosoidrossilammina di Bam- 
berger, reagisce con l’isonitrammina diazotando : 


NO 
CsH,;0. NC + HNO, = CxH,0.N,.NO, + H,0 


Ma tale sostanza, come un diazocorpo della serie grassa, su- 
bito si decompone: 


CH,,0.N,.NO, + HO = CxH,,0(0H) + N, + HNO, 


Si dovrebbe formare l’8-ossimentone ; ma quest’alcool terziario 
facilmente si disidrata, fornendo pulegone: 


OH, CH, 
CH Ca 
H,C7 \CH, _ 1,0 sl NcH, 
nd oo NaLa Hc ro 
UH 
C — OH g 
cH,j7 \CH, cH,7 CH, 


Nel caso, invece, in cui la decomposizione della pnlegon-ni- 
troso-idrossilammina si fa in presenza d’alcali, la reazione va piana- 
mente come segue: 


‘ CioH,,0 di — N.0H+H,0 — C,H,0(0H)+H,0 + N,0 
v A 
CroH,,0 H,0 


cioè il composto, secondo quanto è esposto in principio, subisce 
l’idrolisi nella forma tautomerica. 


Cagliari, Istituto di chimica generale della R. Università, 19 giugno 1909. 
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Sulla probabile fusione del carbonio 
nell’arco elettrico cantante e nella scintilla ('). 


Nota di M. LA ROSA. 
(Giunta il 4 luglio 1909). 


I progressi rapidi realizzati nel campo delle basse temperature 
hanno permesso la liquefazione di tutti i gas una volta ritenuti 
permanenti. Perfino l’elio, che oppose le pit gravi difficoltà, è 
stato recentemente vinto. 

Un successo .egualmente completo non possiamo ancora van- 
tare sui corpi per l’addietro considerati come refrattarii ; alcuni 
di essi infatti non sono stati fin’oggi fusi. Fra questi va certa- 
mente scritto il carbonio, e sembra, secondo l’opinione prevalente, 
che vi si debbano comprendere il boro, il molibdeno, il wolframio. 

Antiche esperienze di Despretz (*) fecero per un certo tempo 
ritenere che anche il carbonio avesse ceduto alla potenza del ca- 
lore. Sotto l’azione simultanea dell’arco voltaico, del cannello ossi- 
drico e dei raggi solari concentrati da una grande lente a scalone 
il carbonio fu visto rammollirsi, e furono viste formarsi e colare 
delle piccole goccioline, di un corpo durissimo, che incideva il ru- 
bino, e che perciò fu ritenuto diamante nero. 

Ma le brillanti ricerche di Moissan (*) fecero completa giustizia 
di questo primo tentativo. 

Esse dimostrarono che il carbonio puro, mantenuto per un 
tempo relativamente lungo nel forno elettrico non presentava mai 
tracce di fusione. Le diverse varietà (carbone di zucchero, di legno, 
di storta, ecc.) si trasformavano sempre in grafite, ma ogni 
granellino, esaminato al microscopio, conservava la sua forma più 
o meno frastagliata, e non presentava mai traccia di saldatura 
coi granellini circostanti. 

I segni di fusione già descritti da Despretz (e notati spesso da 
coloro che hanno lavorato per un certo tempo con l’arco voltaico) 

(') Ricerche fatte nell’Istituto Fisico della R. Università di Palermo; co- 
municate al VII Congr. Intern. di Chimica Applic. in Londra, maggio 1909. 

(*) Despretz, Comptes Rendus de l’Acad. des Sciences, t. XXVIII, pa- 
gine 755, 1845. 


(3) Moissan, Recherches sur les différentes variétes de carbone, Mem. II, 
reproduction du diamant, Ann, de Chim. et de l’hys, sez. 7, t. VIII, pag. 466, 1896. 
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si presentano a causa delle impurezze contenute nel carbone. Si 
formano allora, come Moissan ha dimostrato, dei composti di car- 
bonio fusibili nell’arco elettrico, alcuni dei quali (siliciuro e boruro) 
hanno una durezza uguale, e anche superiore, a quella del dia- 
mante trasparente ('). Lo stesso Moissan, però credette che la fu: 
sione del carbonio, impossibile alla pressione ordinaria, si potesse 
invece ottenere sotto l’azione di elevatissime pressioni. 

L'esito delle sue celebri ricerche sulla produzi&ne artificiale 
del diamante, lo confermarono vie meglio in questa sua credenza, 
che gli era servita di guida. 

Il suo pensiero completo, su questo importante problema, si 
trova sinteticamente espresso nelle conclusioni che chiudono la 
Memoria sopra citata : 

.....€le carbone peut étre comparé è l’arsenic, que, dans le vide, 
comme à la pression ordinaire, il passe de l’état solide è l’état 
gazeux sans prendre la forme liquide »..... | 

charda « Nous estimons cependant que le carbone peut étre amené 
à l’état liquide, mais ce phénomène ne se produit que sous l’action 
de pression très fortes »..... 

Queste conclusioni sono state generalmente accolte, ed hanno 
condotto a riguardare il carbonio come un corpo addirittura infu- 
sibile a pressione ordinaria (*?). Ma, evidentemente, esse contegono 
più di quello che risulta dai fatti sperimentali. 

Questi dimostrano soltanto che il carbonio alla temperatura 
dell'arco elettrico sublima senza fondere; si poteva quindi sola- 
mente affermare, che il carbonio a pressione ordinaria non ha un 
punto di fusione compreso nei limiti di temperatura raggiunti col 
forno elettrico; di più se si ammette che nelle esperienze ad ele- 
vata pressione il carbonio raggiungeva lo stato liquido (cosa che 
non sorge necessariamente dalle ricerche di Moissan (*)), si poteva 
ancora affermare, che esso è uno di quei corpi che, sotto l’azione 
di forti pressioni, assumono un punto di fusione più basso. 


(1) Moissan, l. c., pag. 468. 

(3) Cfr. Landolt, Tabellen, 3 Auflage, pag. 258. 

(*) Infatti si può pensare, come è stato osservato da qualcuno, che le par 
ticelle cristallizzate ottenute da Moissan, provenissero dal carbonio che era 
passato in soluzione nel ferro liquido ad alta temperatura; le esperienze di 
Hasslingher e di Friedliinder confermerebbero questo modo di vedere. 
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Per potere conciudere che il carbonio si comporta come l’ar- 
senico, che cioè esso a pressione ordinaria nor può assumere lo 
stato liquido, bisognava ancora provare che, alla temperatura del 
forno elettrico, o anche a temperature più basse, esso possiede, 
già una tensione di vapore più elevata della pressione atmosferica. 

Ma una tale circostanza non è stata mai accertata con l’espe- 
rienza; anzi, data la piccola velocità di consumo degli elettrodi 
di carbone nèll’arco voltaico, si è piuttosto condotti a credere che, 
fino a quella temperatura, tale tensione è notevolmente minore 
della pressione atmosferica. 

Se così è, il comportamento del carbonio si può con più ra- 
gione ravvicinare a quello dell’jodio. 

Com'è nuto questo corpo ha una tensione di vapore notevole 
a temperatura ordinaria. ed è perciò capace di sublimare. 
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8; i nostri mezzi non ci permettessero di raggiungere la tem- 
peratura del punto triplo (114°), noi conosceremmo il jodio nelle 
sole fasi solida e gassosa; ma sarebbe certamente erroneo con- 
cludere che la fase liquida, a pressione ordinaria, non può mai 
esistere, appunto perchè la sua tensione di vapore, alle tempera- 
ture che in questo momento supponiamo accessibili, si mantiene 
minore della pressione atmosferica. Un semplice innalzamento di 
temperatura può produrre, come infatti produce, la fusione. 
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Ad ogni modo, anche volendo lasciare completamente impre- 
cisato il valore della tensione di vapore del carbonio fino alla tem- 
peratura del forno elettrico, si può, con la stessa ragione, ravvi- 
cinare il comportamento del carbonio tanto a quello dell’arsenico, 
come a quello dell’iodio. Potremo quindi con eguale probabilità 
aspettarci che il carbonio possa, o no, venire fuso per mezzo di 
un conveniente innalzamento di temperatura, e senza aumento di 
pressione. 

La quistione della fusibilità del carbonio a pressione ordinaria 
rimane, quindi, aperta ; ed all’esperienza sola tocca la decisione. 

Per ciò è necessario possedere dei mezzi, che permettano di 
raggiungere temperature più alte di quella del forno elettrico. 

In proposito le mie ricerche sulla trasformazione dello spettro 
dell'arco cantante (') mi autorizzavano, se non a ritenere, certa- 
mente a sperare, che la temperatura raggiunta dall’arco, nelle 
condizioni in cui esso dà brillantissimo lo spettro di scintilla, 
fosse superiore a quella dell'arco continuo e del forno elettrico. 
Ricordo che in queste condizioni, la potenza media specifica spesa 
nel cammino della scarica è assai più grande di quella che si può 
ammettere per l’arco continuo, anche se di grandissima intensità. 
Anzi, da un certo punto di vista, si potrebbe mettere in discus- 
sione la tendenza di Moissan d’impiegare intensità di corrente co- 
lossali nel suo forno elettrico (fino a 2200 ampère). È noto in- 
fatti, che il grado di eccitazione dell’arco tende a decrescere al 
crescere dell’intensità, e nel ‘mio lavoro citato ho messo in rilievo, 
che la potenza specifica tende a diminuire parallelamente; si po- 
trebbe quindi pensare ad una diminuzione, anzichè ad un au- 
mento, di temperatura al orescere dell’intensità (*). 

Tali considerazioni m’indussero a tentare la fusione del car- 
bonio per mezzo dell’arco musicale. 

A questo scopo mi sono servito della solita lampada ad arco, 
a forma di spinterometro, con i carboni disposti verticalmente 


(') Memorie della R. Acc. dei Lincei, ser. 5, vol, VII, pag. 451, 1908, op- 
pure N. Cimento ser. 5 vol. XVII, pag. 203, 1909. Per alcune notizie sul fe- 
nomeno dell’arco cantante vedi appendice. 

(3) Non di meno dei vantaggi potevano conseguirsi per il fatto che l’arco 
si trovava in un ambiente chiuso, nel quale le perdite rimanevano pressochè 
costanti, mentre cresceva molto la quantità di calore introdotta. 
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L’inferiore penetrava, a sfregamento dolce, dentro un crogiuolo 
di materia refrattaria, per un foro praticato nel fondo; il supe- 
riore passava attraverso ad un foro uguale praticato nel coper- 
chio. Questo crogiuolo era assicurato ad un sostegno fornito di 
cremagliera, mediante cui si poteva con facilità regolare l’altezza 
di esso rispetto all’arco. 

Il circuito d’alimentazione era a 300 volt, e comprendeva un 
reostato per regolare la corrente fra uno e 20 ampère, ed un am- 
perometro. Il circuito derivato possedeva 60. microfarad di capacità, 
e resistenza ed induttanza piccolissime. 

Riempito il crogiuolo, fino a poco più di metà dell’altezza, con 
polvere di carbone ottenuto da zucchero cristallizzato, se ne rego- 
lava la posizione rispetto all'arco, in modo che l’ estremo del- 
l'elettrodo inferiore restava tre o quattro mm. al di sotto della 
superficie dello strato di polvere ; indi si accendeva l’arco. 

Se lo strato di polvere sovrapposta all’elettrodo inferiore non 
aveva uno spessore eccedente quello sopra indicato, il regime 
oscillatorio non stentava a stabilirsi. Allora la polvere era vio- 
lentemente cacciata in tutti i sensi, ed il suono emesso dall’arco 
diveniva più intenso; ma, regolata con cura l’altezza del crogiuolo 
si riusciva a mantenere costantemente sull’elettrodo inferiore un pic- 
colo strato di polvere (facendola ricadere dalla superficie libera, 
divenuta imbutiforme, mercò l’aiuto di opportuni colpetti), che non 
impacciava notevolmente il pieno sviluppo del fenomeno oscil- 
latorio. 

Aspettando qualche tempo, si trovavano sui due elettrodi, ri- 
masti intatti, (la polarità poteva essere qualsiasi, ma era preferibile 
prendere come positivo l’inferiore) delle incrostazioni, diverse fra 
loro per forma e dimensioni. Quella dell’elettrodo positivo era più 
larga che alta, avendo la forma esterna di un tronco di cono, che ap- 
poggia con la base più piccola sull’elettrodo: l’altra base era no- 
tevolmente scavata, sicchè l’incrostazione nell'insieme aveva l’a- 
spetto di: una coppa;e poteva raggiungere l’altezza di 6 o più mm., 
ed il diametro, massimo di 14 mm. 

Quella dell’elettrodo negativo aveva una forma allungata, 
presso a poco inferiore a quella dell’elettrodo (11 mm.), presen- 
tiva sulla superficie laterale dei piccoli rigonfiamenti, e poteva 
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raggiungere l’altezza di 10 mm. in cima era più sottile ed arro- 
tondata. 

La superficie laterale delle due incrostazioni era nera, e vi si 
distinguevano attaccati i granellini di carbone; invece le super- 
fici terminali, sulle quali si appoggiava l’arco, erano di tinta grigia 
non uniforme, e presentavano delle larghe venature di un grigio 
più sbiadito, erano inoltre dotate di lucentezza grassa, e sembra- 
vano leggermente smaltate. 

Distruggendo queste incrostazioni si trova una parte periferica 
poco resistente, quasi friabile, la quale con un piccolo sforzo si 
lascia ridurre in una polvere, che al microscopio mostra i granellini 
di carbone primitivi, trasformati in tutto o in parte in grafite, ed 
una parte più interna, che è di grafite molto compatta o resistente 
agli sforzi di rottura; essa è molto untuosa e lucente. Esaminate 
al microscopio, queste massecole di grafite, non lasciano distin- 
guere più traccia dei contorni e della struttura delle particelle di 
carbone primitive. 

Alle volte quando la ricaduta della polvere nell’arco non era 
graduale, il nocciolo dell’incrostazione inferiore non era uniforme, 
e presentava parecchi strati alternati, alcuni friabili, altri compatti. 

Si poteva credere a tutta prima, che la formazione delle de- 
scritte incrostazioni potesse dipendere da piccole quantità di im- 
purezze contenute nella polvere di carbone adoperata, e negli 
elettrodi; analogamente a quanto fu sopra osservato per le espe- 
rienze di Despretz. I composti fusibili, che il carbonio forma colle 
impurezze, avrebbero infatti potuto fare da cemento, e saldare in- 
sieme le particelle di carbone circostanti, già trasformate in gra- 
fite dall’arco. 

Sono perciò passato alla determinazione quantitativa delle ce- 
neri, lasciate tanto dal carbone di zucchero, che dagli elettrodi 
impiegati, e dalla grafite ottenuta dopo il trattamento. Ecco i ri- 
sultati : 


Carbone di zucchero . . . . . 0,08°/, 
» deglielettrodi('). . . 0,33°/, 
Grafite ottenuta. . . . . .. 0,05°/ 


(!) Questi furono espressamente scelti fra i più puri che potei procurarmi 
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la quantità di grafite bruciata in questa determinazione fu uguale 
a gr. 1,290. 

E’ notevole il fatto che questa grafite si mostrò molto resi- 
stente alla combustione. Risultò da una prova preliminare, che 
non era possibile fare la combustione nelle canne di vetro gene- 
ralmente impiegate per questo scopo, poichè alla temperatura alla 
quale la grafite cominciava a bruciare. il vetro si rammolliva e si 
perforava. Fu quindi necessario fare uso di una canna di porcellana. 

Il residuo lasciato dalla grafite era dunque molto piccolo. 
più piccolo ancora di quello del carbone di zucchero impiegato. 
Il risultato di questa analisi, la grande tenacità delle massecole, 
e la compatezza osservata al microscopio, mi conducono ad esclu- 
dere che le incrostazioni descritte potessero risultare da particelle 
di grafite cementate insieme, nel modo già detto, mediante piccole 
quantità di materie estranee. 

Si potrebbe ancora pensare che la formazione di queste incro- 
stazioni, fosse dovuta a sublimazione del carbonio. 

In tale ipotesi il loro maggiore o minore sviluppo avrebbe 
dovuto dipendere principalmente dalla durata del fenomeno, e solo 
in linea accessoria dalle altre circostanze che lo accompagnano. 
Ma osservando direttamente l’ interno del crogiuolo, attraverso ad 
una piccola fessura. ho potuto notare che, durante il fenomeno 
oscillatorio, l’arco è circondato da un piccolo turbine, che travolge 
in continuazione la polvere incandescente fra i due elettrodi, e 
che le incrostazioni si formano in un tempo tanto più breve. e 
raggiungono facilmente dimensioni tanto più grandi, quanto più 
vivo è il turbine e più rumoroso è l’arco. Di più. ripetendo l’espe- 
rienza in condizioni identiche con l’arco continuo. e prolungandone 
anche per parecchie ore la durata, non si ritrova il risultato avanti 
descritto. Si riesce ad ottenere sugli elettrodi (se si prolunga molto 
l’esperienza e se si cerca di tanto in tanto di comprimere la polvere 
tra i carboni dell'arco) degli agglomerati, che hanno una forma 
esteriore analoga, ma essi presentano una coesione molto piccola; 
sotto l’azione della debole compressione esercivata dalle dita nel 
prenderle, si rompono, risolvendosi in una polvere, che ha gli 
stessi caratteri di quella che proviene dallo strato esterno delle 
incrostazioni avanti descritte. 
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L’ insieme di queste osservazioni ci porta quindi ad ammettere 
che le incrostazioni sudette sono prodotte dall’accumularsi sue- 
cessivo di goccioline tenuissime di carbone; . cioè, che le particelle 
di carbone investite dalla scarica intermittente raggiungono lo 
stato liquido e si saldano agli elettrodi fra i quali esse sono 
continuamente travolte. 

Da ciò deriva (in conformità a quanto per altre ragioni era 
stato da me ritenuto) che /a temperatura dell'arco cantante, nelle 
condizioni in cui esso emette lo spettro di scintilla, è realmente più 
elevata di quella dell’arco ordinario e del forno elettrico. 

Ciò ammesso, nulla impediva di credere che le particelle di 
carbonio liquido, raffreddandosi in condizioni opportune, avessero 
potuto cristallizzare sotto forma di diamante. | 

Però, com’ è noto, il solo stato allotropico del carbonio, sta- 
bile ad elevata temperatura, è quello di grafite: il diamante stesso 
introdotto nell’arco elettrico si gonfia e si trasforma in grafite. 

Volendo, dunque, assicurarsi se fosse stato possibile ottenere 
particelle di «liamante, era necessario operare in modo che le par- 
ticelle di carbonio investite e fuse dalla scarica, potessero tor- 
nare rapidamente e definitivamente a bassa temperatura. 

Una tale condizione non poteva essere soddisfatta nelle espe- 
rienze sopra descritte; tutta la polvere di carbone, che circondava 
gli elettrodi, si manteneva costantemente all’ incandescenza bianca, 
e quindi, se in seguito alla liquefazione, ‘endevano a prodursi delle 
particelle di diamante, esse dovevano tosto trasformarsi in grafite. 

Per tenere la massa di carbone a bassa temperatura, ho fatto 
diversi tentativi; ma in ultimo ho ricorso all’ impiego di una po- 
derosa scintilla condensata. 

La potenza media spesa dalla scarica nell’unità di massa, in 
questo caso, (') è dello stesso ordine di grandezza e forse più 
grande, di quella dell’arco precedentemente impiegato; ma essendo 
più piccola la quantità di energia trasportata da ciascuna scarica, 
e le scariche stesse assai meno frequenti, la temperatura dell’ intera 
massa di carbone, sottomessa al trattamento elettrico, superava 
sempre di poco la temperatura dell’ambiente. 

In queste condizioni le poche particelle investite dalla scarica 


(1) Cfr. M. La Rosa, l. c. 
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potevano sempre raggiungere l’elevata temperatura necessaria per 
la fusione, ma in un tempo brevissimo tornavano definitivamente 
a temperatura ordinaria. 

La scintilla usata, era fornita dalla scarica di una batteria di 
72 grandi bocce di Leyda riunite in superficie. La capacità di 
ciascuna, calcolata in base alle dimensioni, risulta poco maggiore 
di 500 centimetri. i 

La batteria era caricata per mezzo di un grande rocchetto 
d’ induzione Klingelfuss, di 80 cm. di scintilla, eccitato, mediante 
interruttore di Wehnelt, da una corrente media di 40 amp. circa. 

La massa di carbone, che per un certo tempo era rimasta 
sotto l’azione delle scintille, veniva sospesa dapprima in bromo- 
formio (densità 2,9); si separavano così da essa poche particelle 
più pesanti, che, dopo isolate e lavate con alcool ed etere, venivano 
bollite per un tempo abbastanza lungo in acido solforico concen- 
trato e poi nell'acqua regia. 

Dopo averle ben lavate con acqua distillata, alcool ed etere, 
venivano raccolte in una capsulina di platino, e bollite per qualche 
tempo in acido fluoridrico. In questi trattamenti buona parte delle 
particelle raccolte venivano distrutte, una parte inevitabilmente 
dispersa, per i numerosi lavaggi e le conseguenti separazioni, 
pochissime rimanevano ancora nella capsula. 

Su queste poche particelle rimaste, veniva rifatta la prova di 
densità col bromoformio (ciò mi dispensava da ulteriori tratta- 
menti, specialmente da quelle all’acido nitrico e clorato potassico 
per distruggere la grafite) e venivano finalmente raccolte quelle 
sole che cadevano in fondo al liquido. 

Queste, sono per lo più di colore grigio di tonalità diverse, 
ed hanno forma più o meno arrotondata; ve ne sono bianche e 
trasparenti, qualcuna nettamente cristallizzata, trasparente e rifran- 
gentissima. 

Le trasparenti cadono anche nel joduro di metilene, hanno 
quindi una densità maggiore di 3,2. 

Si trovano qui unite le microfotografie di due fra le più belle 
particelle ottenute; una di esse costituisce un cristallo unico, e 
sembra una forma combinata di due tetraedri, con faccie ourve; 
l’altra si presenta come un aggregato di parecchi cristallini, più 
o meno incompleti: quelli che meglio si vedono sembrano due 
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tetraedri, e due piramidette a base quadrata. Qualche altra si pre- 
senta come un aggregato di molti cristallini minutissimi, dei quali 
difficilmente si riesce ad indovinare la forma. 

Ho potuto anche fare delle prove di durezza, ed ho accertato 
che le descritte particelle rigano nettamente il rubino. 





Due soli corpi, per quanto è a mia conoscenza, possiedono le 
proprietà fisiche e chimiche sopra riferite : il diamante ed il car- 
borundo. Il primo cristallizza nel sistema del cubo; il secondo, 
che è un siliciuro di carbonio, cristallizza nel sistema del prisma 
esagonale. Due vie, quindi, si possono seguire per distinguere i 
due corpi l’uno dall’altro: l’esatta determinazione del sistema cri- 
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stallino ; la combustione. Ma fin’ora non ho potuto procedere nè 
all'uno nè all’altro esame ('). 

Posso solamente riferire un buon argomento per indebolire 
la supposizione che le descritte particelle siano di carborundo. 

In questi ultimi giorni, per consiglio del Prof. Peratoner, ho 
ripetuto le esperienze cercando di escludere in modo quasi com- 
pleto la presenza di silice; ho adoperato perciò elettrodi di platino 
chiusi in un involucro pure di platino; l’isolamento era fatto 
mediante caucciù ed in punti abbastanza lontani dal posto in cui 
avveniva la scarica, per essere sicuri che questo corpo non era 
da essa neanohe sfiorato. 

Il carbone di zucchero adoperato aveva un residuo piccolis- 
simo ; e debbo alla cortesia dello stesso Prof. Peratoner, l’analisi 
di cui dò il risultato: 

Determinazioni delle ceneri : 

1. Da 10 gr. di carbone, 0,0049 gr. di ceneri 

2. » » 0,0048 » » 

Composizioni delle ceneri: Il residuo di 28 gr. di carbone fu 
ripreso sei volte a b. m. con HCl concentrato, e tenuto a secco 
per un’ora la volta, per rendere insolubile la silice. Il residuo si 
sciolse quasi tutto in HC] diluito, lasciando qualche fiocchetto ap- 
pena percettibile ed indosabile. La soluzione cloridrica diede le 
‘reazioni del Fe e del Ca. Non si trovarono tracce determinabili 
di silice. 

Se si pensa che il carbone di zucchero, sottomesso al tratta- 
mento elettrico non arrivava a 5 gr., e che quello investito e tra- 
sformato dalla scarica era certamente una frazione piccolissima 
di grammo, si può avere un’idea della piccolezza estrema delle 
ipotetiche tracce di silice, che avrebbero potuto entrare in com- 
binazione col carbonio, per effetto della scarica. I risultati di queste 
esperienze furono sostanzialmente gli stessi di quelli avuti nelle 
esperienze precedenti. 

La congettura più prodabile che sia permesso di fare sulla 


(!) Più recentemente ho potuto accertare che alcune particelle (partico- 
larmente quella della fig. 1") sono indubbiamente mono-rifrangenti, e perciò 
appartengono al 1° sistema; e che esse riscaldate all’aria, nel campo di un 
microscopio, bruciano senza lasciare residuo apprezzabile. Di questi saggi, 
darò, fra breve, una più estesa relazione. (Nota aggiunta sulle bozze). 
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natura delle particelle descritte, resta quindi quella che esse siano 
di diamante; non pertanto mi riserbo ancora il giudizio definitivo, 


nella speranza che possa presto riuscire a conquistare l’ultimo 
elemento di prova. 


Ai chiarissimi professori Macaluso e Peratoner, ed al mio 
amico dott. Palazzo, vada l’espressione della mia gratitudine per 
l’aiuto amorevole ed i validi consigli. 


APPENDICE. 


Alcunc notizie sul fenomeno dell’arco cantante. 


Immaginiamo di avere un arco A, vedi schema, alimentato da 
una batteria di accumulatori B, con una differenza di potenziale 
superiore a 100 volt, per mezzo di un 
circuito nel quale sia introdotto un 
reostato R, che permetta di variare 
l'intensità della corrente dentro limiti 
abbastanza ampi (p. es. fra 2 e 20 
amp.). 

Deriviamo ai poli dell’arco un se- 
condo circuito, di piccola resistenza, 
che comprenda un condensatore di 
capacità C, ed un rocchetto con l’auto- 
induzione L. 





Si producono allora delle correnti 
oscillanti, che percorrono il circuito derivato e l’arco, e che in 
parte si sovrappongono alla corrente di alimentazione nel circuito 
principale; esse hanno periodo ed ampiezza dipendenti essenzial- 
mente dai valori di C e di Le dalle condizioni dell’arco (lunghezza. 
intensità della corrente d’alimentazione, ecc.). 

Essendo percorso da una corrente variabile, l’arco avrà una 
sezione ed un volume periodicamente variabili e comunicherà al- 
l’aria circostante degli impulsi periodici, producendo un suono, di 
cui l’altezza è determinata dal periodo delle oscillazioni, cioè dalle 
costanti del circuito derivato e dalle condizioni dell’arco. 

E’ questo il fenomeno dell’arco cantante, scoperto da Dud- 
ell nel 1900 ; esso ha formato oggetto di un numero grandissimo 
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di studi, ed ha già trovato delle brillanti applicazioni nella tecnica 
della telegrafia senza fili. 

Il rocchetto dotato d’auto-induzione inserito nel circuito deri- 
vato, non è necessario per la produzione del fenomeno — ciò 
riuscì a me di dimostrare circa tre anni or sono — se esso viene 
soppresso, le oscillazioni diventano meno regolari, ma più ampie 
e più rapide; ciò che produce un notevole aumento della potenza 
media spesa nell’arco da ciascuna scarica. 

L’esame superficiale del meccanismo del fenomeno che si pro- 
duce in queste condizioni, mostra chiaramente quali vantaygi esso 
può presentare sull’arco continuo. 

Si supponga l’arco acceso ed il circuito del condensatore ini- 
zialmente interrotto. Ad un dato momento si chiuda il circuito ; il 
condensatore, fino allora scarico, comincia a caricarsi, sottraendo 
all'arco parte della corrente che lo percorre. 

In conseguenza comincia a crescere la differenza di potenziale 
ai suoi poli, ciò che rende più difficile il passaggio della corrente 
attraverso all’arco, e più grande la carica che il condensatore può 
prendere ('). La corrente nell’arco diminuisce, quindi, in conti- 
nuazione fino a zero ; ed il condensatore si carica sempre più. 
Ma a misura che questo si carica, la differenza di potenziale sulle 
sue armature (e perciò ai poli dell’arco) cresce, ed a certo punto 
raggiunge il valore sufficiente per l’accensione dell’arco. La cor- 
rente torna cosi a passare per questo, la differenza di potenziale 
ad abbassarsi, provocando la scarica del condensatore sull’arco ; 
dopo di che il fenomeno ricomincia come prima. 

In fondo tutto si riduce ad una successione rapidissima di 
cariohe e scariche del condensatore; l’arco è perciò intermittente 
e dura, ogni volta, per il solo tempo necessario alla scarica; cioè 
per un tempo molto breve, notevolmente più breve di quello che 
occorre per la carica. 

In questo modo tutta l’energia fornita dalla sorgente nel tempo 
di una carica, viene immagazzinata temporaneamente dal conden- 


(*) Ricordo che la differenza di potenziale ai poli dell’arco è espressa 


dalla formula V T a + i dove a e d sono delle costanti, ed ? indica 
i 


l'intensità della corrente; essa mostra che V decresce quando i cresce e vice 


versa. 
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satore e data all'arco in un tempo più piccolo, e mentre esso si. 
trova nella sua fase iniziale, cioè mentre ha una sezione ed un 
volume molto piccoli. 

Si comprende da ciò come ls potenza media spesa nell’unità 
di massa del gas eccitato diventi molto più grande di quella che 
si raggiunge nell’arco continuo, e come si possano ottenere ef- 
fetti luminosi e termici superiori a quelli che si raggiungono in 
questo. 


Indagini chimico-fisiche 
e analisi dell’acqua ferrico arsenicale di Roncegno. 
Relazione di R. NASINI, M. G. LEVI e F. AGENO. 


( Giunta il 9 luglio 1909). 


Per incarico avuto dai sig. fratelli Waiz proprietari della 
sorgente ferrico arsenicale di Roncegno, intraprendemmo una nuova 
analisi della celebre acqua. 

Il giorno 30 ottobre 1908 due di noi (Nasini e Levi) ci recammo 
a Roncegno e nel giorno 81 ottobre e nel successivo 1° novem- 
bre procedemmo a tutte le operazioni che si sogliono eseguire 
alla sorgente e che verranno in seguito descritta ed alla preleva- 
zione dei campioni per le ricerche e l’analisi in laboratorio. 

La prelevazione dei campioni fu da noi latta il giorno 31 ot- 
tobre in presenza del sig. Alfonso Waiz e dei sigg. Dott. Alfonso 
Foramitti, I. R. Medico distrettuale di Borgo, e Dott. Enrico Pe- 
rnprunner medico comunale di Roncegno. Della presa dei cam- 
pioni fu redatto processo verbale e le bottiglie, sigillate col sug- 
gello dell’I. R. Capitanato di Borgo, furono inviate all’ Istituto 
chimico di Pisa, dove, prima di procedere all’apertura di esse, fu 
sempre verificata l’ integrità dei sigilli. 

Le nostre ricerche si riferiscono solo all'acqua che si adopera 
per bibita. L’analisi completa di cui diamo qui relazione, fu isti- 
tuita sopra l’acqua prelevata da noi alla sorgente. 

Con indagini ripetute in diverse epoche dell’anno, sopra cam- 
pioni prelevati secondo le istruzioni da noi date ed in bottiglie 
da noi inviate, ci siamo assicurati che l’acqua, pur presentando 
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delle variazioni nella sua composizione, come la presentano molte 
acque minerali, specialmente quelle congeneri, nondimeno si man- 
tiene costante intorno al tipo da noi analizzato, che è anche quello 
dell’acqua che, dopo raccolta in appositi serbatoi, viene imbotti- 
gliata e messa in commercio. 

L’acqua di Roncegno è stata analizzata da altri esperimenta- 
tori. La prima analisi la dobbiamo al Prof. Manetti (') che la 
eseguì nell’anno 1858. Quasi contemporaneamente poi nel 1888 fu 
analizzata dai sigg. Glaser e Kalmann (*) nel laboratorio della 
scuola industriale di Bielitz e dal prof. Pietro Spica a Padova (?) 
il quale pubblicò negli atti del R. Istituto Veneto la sua dotta ed 
accurata relazione, in cui sono esattamente descritti i metodi se- 
guiti nelle varie determinazioni. Tanto il Glaser e il Kalmann che 
lo Spica trovarono tra i costituenti il nichel e il cobalto che non 
figurano nell’analisi del Manetti. 

Senza entrare in particolari riguardo a queste analisi prece- 
denti, per alcune delle quali è anche difficile poter istituire delle 
considerazioni e dei confronti fondati, perchè non risulta con si- 
curezza quale acqua sia stata esaminata e come prelevata e quali 
metodi siano stati seguiti nelle ricerche, diremo solo che dall’ana- 
lisi dello Spica fu messo in evidenza che l’acqua di Roncegno era 
la più ricca in arsenico fra tutte quelle sino allora conosciute ed 
usate, come resulta da una completa statistica che delle acque ar- 
senicali aveva fatto il Prof. Giacomo Bertoni (‘). Fu messa inoltre 
in evidenza dall’analisi dello Spica la proprietà peculiare di 
quest’acqua di contenere oltre agli altri mineralizzatori, il rame, 
il nichel ed il cobalto, elementi rarissimi a trovarsi nelle acque 
minerali ed ai quali lo Spica dette, ed a ragione, a nostro credere, 
singolare importanza. 

(1) Raspe: Heilquellen Analyse, pag. 393. 

(*) M. Glaser und W. Kalmann: Analyse des Roncegno Wassers ; Berl. 
Berichte XXI, 1. 1637; Zur Analyse des Ronc»gno Wassers: Ibid. XXI. 2. 2879. 
Nella seconda ‘analisi fatta gli autori trovarono anche piccole quantità di 
ZINCO. 

(3) P. Spica: Nuova analisi dell’acqua minerale di Roncegno. Atti del 
R. Istituto veneto, Serie VI, T. VI, p. II, p. 1623, 1888. 

(4) G. Bertoni: Quadro sinottico delle acque arsenicali etc. Idrologia e 
climatologia medica anno IX, N. 12 - 1887, una statistica assai completa 


delle acque arsenicali e delle ocre trovasi nel Gmelin Kraut's Handbuch 
(7 ediz. 1908) III, 2 - 413. 
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Noi non ci siamo limitati all'esame dell’acqua, ma abbiamo 
esaminato anche quel fango o ocra che viene depositata dall’acqua 
stessa, e che serve pure per usi terapeutici, e sommariamente le 
rocce circostanti già geologicamente studiate dal Prof. Taramelli 
in quanto la loro composizione poteva stare in relazione con quella 
dell’acqua. 

Un’analisi accurata sulle rocce e sui minerali in esse contenuti 
sta ora facendosi in questo istituto e speriamo che presto possa 
essere pubblicata. 

Operazioni eseguite alla sorgente e proprietà generali dell'ac- 
qua. — La sorgente dove l’acqua viene raccolta è costituita da una 
piocola grotta in parte naturale in parte artificiale scavata nella 
roccia; l’acqua esce, in quantità di circa 20 litri per ora, diretta- 
mente dalla roccia in forma di sottile pioggia e viene immediata- 
mente raccolta in una piccola conca di granito, da cui trabocca in 
un serbatoio sottostante della capacità di circa 1 me. scavato nella 
roccia e chiuso con una parete di cemento; la temperatura del- 
l’acqua si dimostrò durante il nostro soggiorno a Roncegno co- 
stante a 10°. 3, essendo la temperatura esterna variabile tra 6°, 3 e 10°. 
Come indica una relazione dell’Illustre Prof. Taramelli, le rocce 
da cui l’acqua scaturisce sono degli argilloscisti quarziferi e quar- 
ziti mineralizzate al contatto di una grande massa di granito anfi- 
bolico: è notevole la presenza in queste roccie del mispichel o 
arsenico-pirite da cui probabilmente ha origine l'arsenico contenuto 
nell’aoqua. L'acqua venne raccolta da no? direttamente nella vasca 
della grotta in bottiglie di vetro a tappo smerigliato: le bottiglie 
vennero accuratamente suggellate. Alla sorgente si fecero pure i 
prelevamenti d’acqua in palloni grandi per l’estrazione e l’analisi 
del gas ed in palloncini più piccoli, già contenenti i reattivi neces- 
sari, per la determinazione dell’acido carbonico totale. Nei giorni 
pure di 31 ottobre e 1 novembre cseguimmo a Runcegno su 
acqua appena prelevata, oltre a tutti gli altri saggi qualitativi 
che sogliono praticarsi, la determinazione dei sali ferrosi, un 
tentativo di determinazione di sostanze organiche ed alcune mi- 
sure di radioattività. L’acqua è perfettamente limpida ed ino- 
dora, si mantiene limpida anche dopo lungo tempo di soggiorno 
in bottiglie chiuse: ha un colore rossastro piuttosto intenso del 
utto simile a quello che presentano i sali ferrici e principalmente 
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il solfato ferrico in soluzione. Il sapore è astringente e acido mf 
non spiacevole, la reazione alle carte di tornasole è nettamente 
acida e persistente. Per il riscaldamento e anche per diluizione 
(100 parti di acqua di Roncegno e 250 circa di acqua distillata) 
l’acqua s’intorbida o addiritiura precipita separandosi dei sali ba- 
sici di ferro: purchè non si elevi la temperatura, si può concen- 
trare sino a due terzi del volume primitivo senza avere intorbida- 
mento. La precipitazione che è accompagnata da visibilissima de- 
colorazione, avviene anche se l’acqua viene lasciata in presenza di 
un po’ del fango o ocra che si deposita nei serbatoi. L'aggiunta 
di un acido minerale forte provoca la immediata scolorazione del- 
l’acqua che resta appena tinta in un color verde giallognolo. Dal- 
l’'ioduro potassico l’acqua libera istantaneamente iodio, indubbia- 
mente per la presenza dei sali ferrici e per quella degli arseniati. Così 
100 cme. di acqua mettono in libertà gr. 0,19 di iodio da una soluzione 
contenente gr. 92,76 di ioduro potassico per litro: la titolazione 
si faceva mescolando 50 cc. d’acqua e 50 cc. di soluzione di ioduro. 
Dalla quantità di iodio messa in libertà si può facilmente dedurre 
che la reazione avviene completamente, nel senso che si libera 
tanto iodio quanto corrisponde alla totale trasformazione dei sali 
ferrici in sali ferrosi e dell’acido arsenico in arsenioso. Tanto in 
soluzione concentrata che in soluzione diluita, l’acqua di Roncegno 
scompone energicamente l’acqua ossigenata; la decomposizione 
viene molto ritardata e resa molto meno viva quando l’acqua si 
aciduli con acido solforico : appena si aggiunge l’acqua ossigenata 
si ha una colorazione più intensa che poi sparisce. Una soluzione 
di solfato ferrico preparato neutro, avente la stessa concentrazione 
in ferro dell’acqua di Ronccegno, scompone pure e con eguale at- 
tività l’acqua ossigenata. Richiamiamo l'attenzione su questo fatto 
perchè da alcune pubblicazioni sembrerebbe clio la scomposizione 
dell’acqua ossigenata per mezzo di sali ferrici non fosse tanto 
energica (') cosicchè in alcuni trattati è perfino detto che la scom- 
posizione non avviene (*). Questa proprietà catalizzatrice è senza 
dubbio dovuta principalmente al sale ferrico presente, ma si man- 


(*) Manchot e Wilhelms: Ueber Superoxyde des Eisens und die katalytische 
Wirkung der Eisensalze -- Bcrl. Berichte, XXIV, 2, 2479, 1901. 
(*) Gmelia-Kraut's Handbuch, 7 ediz., 1907, Bd. I, ?, 142. 
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tiene però in grado sensibile anche quando il ferro sia stato allon- 
tanato. 

Sottoponendo l’acqua alla distillazione si ottiene acqua distil- 
lata pura di reazione neutra che non mostra di contenere nè so- 
stanze organiche, nè altri prodotti volatili. 


Fsame chimico»-fisico dell’acqua 
ed indagini di radioattività. 


Crediamo che ormai non si debbano tralasciare nello studio 
di un’acqua minerale le ricerche chimico fisiche, le quali spesso 
possono darci delle indicazioni, che servono a completare quelle 
fornite dall’analisi e che possono anche spiegare alcune proprietà 
terapeutiche dell’acqua, le quali non trovano facile spiegazione nella 
sua composizione. Su questo argomento rimandiamo ad una re- 
cente pubblicazione fatta da uno di noi ('). 

E’ inutile il dire che alcune delle ricerche di confronto di cui 
parliamo qui non si poterono eseguire che dopo aver completata 
l’analisi quantitativa. 

Peso specifico. Fu determinato col metodo picnometrico e ri- 
sultò rispetto all’acqua a 4° e alla temperatura di 25° 
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Di 


= 1,f0293 

Prove crioscopiche. Il punto di congelamento fu determinato 
con ogni cura con l'apparecchio di Beckmann e risultò eguale a 
— 0°,1. È notevole il fatto che l’abbassamento crioscopico è vera- 
mente assai piccolo in relazione alla somma dei componenti le so- 
stanze disciolte nell'acqua. Non vi è duobio che quella di Ronce- 
gno è forse l’acqua a minore pressione osmotica che si conosca in 
proporzione della sua mineralizzazione. Ciò sta in relazione con la 
presenza nell'acqua di quantità rilevanti di solfato ferrico (oltre 
che di solfato di alluminio) in gran parte non dissociato o forse 
in parte allo stato basico o colloidale. Un coefficiente che propor- 
remmo di introdurre nello studio chimico fisico delle acque mi- 


(?) R. Nasini: La chimica fisica e le ucqne minerali — l’idrologia la cii- 
matologia e la terapia fisica. — Anno NIX, N. 6, 1908. 
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nerali è il rapporto tra l’abbassamento del punto di congelamento 
o la pressione osmotica e la somma dei costituenti disciolti nel- 
l’acqua. Questo coefficiente potrebbe fornire degli utili dati al me- 
dico idrologo. In relazione col piccolo abbassamento del punto di 
congelamento, stà il fatto che su di esso non ha influenza molto 
sensibile la diluizione : 100 cc. dell’acqua portati al volume di 160 
con acqua distillata diedero un abbassamento identico a quello 
trovato per l’acqua naturale. Tale diluizione risulta identica ad una 
diminuzione di residuo di gr. 2,61 per litro. Questo fatto è in ac- 
cordo con la piccola dissociabilità della maggior parte dei sali 
disciolti nell'acqua, con l'elevato peso molecolare di alcuni di essi 
(solfato ferrico — 400, solfato di alluminio — 342,4) e forse con 
altri fatti di cui diremo più avanti. Dal punto di congelamento 
trovato si calcola facilmente una pressione osmotica di 1,205 atm. 
con la formula 

1000 S. W. 

2,97, 00 

dove A è l’abbassamento crioscopico prodotto dall'acqua minerale, 
S il peso specifico, W il calore di fusione e T, la temperatura 
di congelamento dell’acqua pura. 

Conducibilità elettrica. — La conducibilità elettrica specifica 
dell’acqua alla temperatura di 25° risultò k — 0,00453; indubbia- 
monte tale conducibilità è dovuta in gran parte agli ioni d’idro- 
geno che si trovano liberi nell'acqua in seguito ad idrolisi prin- 
cipalmente dei sali di ferro ed alluminio. Trovammo opportuno, 
per ragioni che esporremo più avanti, di studiare anche le va- 
riazioni della conducibilità specifica con la diluizione e riportiamo 
infatti i risultati ottenuti nella seguente tabella, riserbandoci di di- 
scuterli più tardi. 

Le determinazioni furono fatte alla temperatura di 25°; nella 
1 colonna. sono date in cc. le quantità d’acqua distillata aggiunte 
a 100 cc. di acqua naturale, nella II. i valori delle conducibilità 
specifiche : 


pie 


(!) Nernst, Theoretische Chemie, V Ediz., 1907, p. 143. 
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I II 


00° 0,00453 
10 4202 
21 3911 
33,1 3672 
46,4 3408 
61,05 3200 
80,4 2986 
94.8 2785 

114,3 2597 
135,8 2562 
193,4 2097 
253,3 1847 


La soluzione a questa diluizione lascia deporre un precipitato 
di sale di ferro ; la conducibilità dopo la precipitazione risale a 
K,, — 0,002097 il che probabilmente è dovuto al fatto che dopo la 
precipitazione del sale basico, aumenta l’idrolisi del solfato ferrico 
che rimane in soluzione. 

Determinazione degli idrogenioni ò dell'acido libero conte- 

nuto nell'acqua. — L'acqua di Roncegno dà nettamente cogli in- 
| dicatori reazione acida. Questa acidità dipende evidentemente dal- 
l’idrolisi dei sali in essa contenuti perchè, come diremo a suo tempo, 
il rapporto tra residui acidi e basici non fa ammettere la presenza 
di un eccesso di acido in corrispondenza alle quantità di basi, 
vale a dire che la presenza di acido libero non ci sarebbe sve- 
lata dai rapporti quantitativi dei componenti. 

Il valore della concentrazione degli idrogenioni non si può 
ottenere nè per vie analitiche nè per via elettrometrica. E’ ovvia 
la ragione per cui una semplice determinazione alcalimetrica è im- 
possibile. Col metodo eiettrometrico tale concentrazione dovrebbe 
calcolarsi dalla forza elettromotrice di una pila di concentrazione 
così formata : elettrodo a idrogeno in acido solforico di concentra- 
zione nota, elettrodo a idrogeno in acqua di Roncegno. In tal 
modo però non si possono ottenere resultati che abbiano qualche 
attendibilità : si sa infatti che l'idrogeno in presenza di nero di 
platino o platino platinato riduce rapidamente i sali ferrici a fer- 
rosi mentre va in soluzione come ione, cosicchè in una pila for- 
mata nel modo anzidetto aumenta la concentrazione degli idro- 


488 


genioni nell'acqua di Roncegno. Di più nasce spontaneo il dubbio 
che la forza elettromotrice di una pila simile, sia determinata piut- 
tosto dal fenomeno di riduzione che non da una differenza di con- 
centrazione in idrogenioni. 

La decomposizione invece dell’etere etildiazoacetico per azione 
catalitica degli idrogenioni (') offre un metodo rapido, esatto e non 
influenzato da reazioni secondarie, per determinare la concentra- 


La È dda l : 
zione degli idrogenioni anche in soluzioni 10000” normali. Trat- 


tandosi di un metodo che non è mai stato applicato nelle analisi 
di acque, ne parleremo brevemente. La reazione sulla quale il 
metodo si fonda decorre monomolecolarmente secondo l’equazione 


N,CHCOOC,H, - H,0 = N, + CH,0HCOOC,H, 


La quantità di etere decomposto si può determinare dal volume 
di azoto liberatosi e le costanti di velocità sono proporzionali alla 


concentrazione degli idrogenioni. A 25° il rapporto 03 fra le co- 
H 


stanti di velocità e le concentrazioni in idrogenioni è in media 
uguale a 385. | 

La disposizione sperimentale da noi adottata è identica a quella 
adoperata da Bredig e Fraenkel (loc. cit.). La seguente tabella ri- 
porta una delle esperienze eseguite : 


je 9 < È 
in "* # ni DO n= ni” NE IR 
1 o 0,133 
9 11.9 
10 6.15 0401 
15 32 043: 
20) 15 0.137 
3°) 0,25 Media 0,133 
0% 0 
Concentrazione C, — 5 — 0,00345 normale, che corri- 


sponderebbe a gi. 0.194 di acido solforico per litro, tenuto conto 
del grado di dissociazione dell'acido solforico a quella concentra- 


(') Bredig e Fraenkel, Zeitschr. f. Elektrochemie, XI, 524. 
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zione. Poichè la acidità dell’acqua di Roncegno appare dovuta al- 
l’idrolisi del solfato ferrico, credemmo opportuno di compararla 
con l’acidità di una soluzione di solfato ferrico neutro di concen- 
trazione identica. Dai dati dell’analisi si ha per il solfato ferrico 
nell'acqua di Roncegno una percentuale di gr. 2,95 per litro. Per 
una soluzione di solfato ferrico neutro a tale concentrazione K a 
25° è uguale a 0,243. Si calcola quindi C, — 0,00628 normale. Il 
valore più piccolo per l’acqua di Roncegno è molto probabilmente 
dovuto al fatto che per la presenza di molti altri sali l’idrolisi è 
retrocessa. 

Dialisi. — Allo scopo di indagare se dall'acqua di Roncegno 
si fossero potute ottenere delle sostanze colloidi la sottoponemmo 
alla dialisi; ma dopo poco t>3mpo che questa era cominciata avemmo 
un precipitato di sale ferrico e quindi non si potè procedere oltre. 
La precipitazione sembra dipendere dal fatto che l’acido solforico 
libero passa più rapidamente attraverso la membrana ed allora 
precipita il sale basico di ferro: però anche del sale ferrico passa 
attraverso la membrana. Se poi anche l’uscita del dializzatore di 
altre sostanze oltre l’acido solforico facilitano la precipitazione del 
sale ferrico non potremmo nò affermarlo nè negarlo. 

Fenomeno di Tyndall. — Fu fatto passare attraverso l’acqua 
di Roncegno un fascio di raggi paralleli che emanava da una 
lampada ad arco. Osservammo in modo assai intenso il fenomeno 
di Tyndall e ci accertammo che la luce che passava traverso era 
polarizzata : confrontammo il fenomeno con quello presentato da 
soluzioni colloidali da noi preparate e lo trovammo dello stesso 
ordine. Non vi è quindi dubbio che da questo punto di vista l’ac- 
qua di Roncegno manifesta proprietà colloidali come le manife- 
stano del resto le soluzioni di sali ferrici e anche di altri altri 
sali ('). Il fenomeno riesce meno evidente se l’acqua venga acidu- 
lata con acido solforico. 

Catalisi. — Dell’azione catalizzatrice dell’acqua rispetto all’ac- 
qua ossigenata già abbiamo detto precedentemente. 

Sulle condizioni în cui il ferro si trova nell'acqua di Ron- 
cegno e sulla natura di soluzione colloidale dell’acqua stessa. 
— Il fenomeno di Tyndall che l’acqua di Roncegno presenta in 

(!) Vedere a questo proposito i lavori dello Spring e del Lobry de Bruyn: 


Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, Anni 1899-1900. 
Anno XXXIX — Parte lI 82 
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grado così eminente, la sua azione catalizzatrice così energica sul- 
l’acqua < ssigenata indurrebbero a credere che in essa fossero 
contenute delle sostanze allo stato colloidale. 

Non si è potuto però identificare la sostanza colloidale coi s0- 
liti mezzi. Infatti non si poteva pensare al metodo del trasporto 
elettrico che è così elegante e dimostrativo per vere e proprie so- 
luzioni colloidali, non potendosi avere qui alcun resultato data la 
forte quantità di sali metallici presenti. Anche la dialisi, come ab- 
biamo visto. non poteva condurre a nessun resultato a causa della 
precipitazione del composto ferrico che poteva essere esso stesso 
il colloide. Ed anche i dati crioscopici se possono spiegarsi col- 
l'ipotesi che sia in soluzione un colloide, possono ugualmente ri- 
cevere la loro spiegazione dal fatto che molto elevato è il peso 
molecolare del solfato ferrico che è il maggiore costituente del- 
l’acqua. i 

Così ugualmente è a dirsi per le pìccole variazioni di conducibi- 
lità, le quali si possono pure spiegare ammettendo in soluzione dei 
sali poco ionizzabili. Nemmeno si riuscì ad ottenere precipitazione col- 
l’aggiunta dei soliti mezzi a cui si ricorre per la precipitazione dei 
colloidi. La diluizione e il riscaldamento fanno precipitare l’acqua 
e questo anderebbe d’accordo con le proprietà presentate dalle s0- 
luzioni colloidali ma anche d’altra parte colla precipitazione di un 
sale basico di ferro. 

È certo che il mineralizzatore principale dell'acqua di Ron- 
cegno è il solfato ferrico ed anche precisamente il solfato ferrico 
neutro come resulta dal rapporto tra i residui acidi e quelli ba- 
sici. Certo è pure che una parte dell’acido solforico si trova allo 
stato libero, come risulta dalla determinazione degli idrogenioni 
senza escludere che in piccola quantità allo stato libero si trovino 
anche altri acidi. Dato questo, noi abbiamo voluto confrontare 
l’acqua di Roncegno con una soluzione ad uguale contenuto di sol- 
fato ferrico neutro da noi preparato con tutte le cure e corrispon- 
dente alla formula Fe,(SO,),. 

Questa soluzione somiglia per molte proprietà all'acqua di 
Roncegno; così esaminati i due liquidi al colorimetro mostravano 
sensibilmente la stessa colorazione. Anche la soluzione di solfato 
ferrico è acida. anch’essa decompone energicamente l’acqua ossi- 
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genata, anch’essa presenta il fenomeno di Tyndall, anche per essa 
si notano le variazioni di comportamento quando si acidifichi. 
Quanto all'abbassamento crioscopico, noi abbiamo trovato un nu- 
mero inferiore, A — — 09,05 e questo è naturale perchè nell’acqua 
di Roncegno ci sono molti altri sali, alcuni dei quali più o meno 
dissociati o idroliticamente o elettricamente. Anche l'abbassamento 
crioscopico della soluzione di solfato ‘errico risente pochissimo 
della diluizione ; si può facilmente calcolare che la variazione pro- 
dotta nel punto di congelamento da una quantità di + 2 gr. di 
solfato ferrico per litro è appena di 0°,009, cioè è appena apprez- 
zabile con i comuni apparecchi e termometri del Beckmann. An- 
che la soluzione di solfato ferrico s’intorbida per diluizione e per 
riscaldamento. Il numero deil'idrogenioni è maggiore e questo si 
spiega sapendo che nell’acqua di Roncegno ci sono molti altri sol- 
fati che diminuiscono la dissociazione elettrolitica dell'acido sol- 
forico ; minore è invece la conducibilità elettrica per le ragioni 
dette sopra e che contribuiscono a render più alto per l’acqua di 
Roncegno l’abbassamento crioscopico. Non vi è quindi dubbio che 
nell’acqua di Roncegno il ferro debba trovarsi principalmente allo 
stato di solfato ferrico e che esso presenta proprietà colloidali; 
però, come risulta dalle nostre esperienze in riguardo all’azione 
catalitica, essa nell'acqua Roncegno è manifestata anche da altre 
sostanze che non sono i composti ferrici. 

Dobbiamo ritenere che nelle soluzioni di solfato ferrico il 
ferro sia allo stato colloidale ? Noi riteniamo di sì e di questa opi- 
nione è pure lo Spring, il quale così si esprime a proposito dei 
sali ferrici ('): «Il est à presumer que chez css sels l’hydrolyse 
produite par l’eau est assez avancée pour rompre l’homogeneité 
de la solution : on se trouverait en présence d’un liquide contenant 
une solution colloidale d’un hydroxyde à còté du sei normal et 
de l’acide libre ». Tutto va d’accordo con questo modo di vedere 
secondo il quale però per una sola parte e non tutto il solfato ferrico 
si trovaallo stato colloidale, per quella parte di idrato che non ha 
più la sua corrispondente quantità di acido solforico : ammesso 
questo, si spiega il fenomeno del Tyndall, si spiega che esso dimi- 
nuisce colla acidificazione del liquido, si spiegano le proprietà ca- 


(!) Recueil des travaux chimiques des Pays Bas, 18, 1899, pag. 238. 
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talizzatrici ed anche per esse il loro ritardo, la loro diminuzione 
in intensità per la acidificazione: si spiegano la precipitazione per 
diluizione e per riscaldamento, la precipitazione per dialisi, perchè 
va via l’acido solforico che serve in un certo modo da protettore, 
e così via discorrendo. Non vi è quindi dubbio per noi che nel- 
l’acqua di Roncegno il ferro esiste in parte allo stato colloidale, 
senza escludere che anche altri colloidi non possano essere presenti. 

Abbiamo detto che da un certo punto di vista l’acqua di Ron- 
cegno si comporta come una soluzione di solfato ferrico a ugual 
contenuto di questo sale. Questo va inteso nel suo vero senso, 
cioè in quanto ci si riferisce alle proprietà che può manifestare 
di per sè il sale e all’indole diremo così che esso imprime alle 
sue soluzioni. Ma nell'acqua vi sono molti altri mineralizzatori 
ed è a questi ed alla loro unione col sale ferrico che si deve il 
complesso fisico chimico e terapeutico dell'acqua di Roncegno: in 
numeri approssimati il solfato ferrico non rappresenta che la metà 
dei costituenti sciolti nell’acqua. 

Misure di radioattività. — Le misure di radioattività furono 
eseguite in parte direttamente a Roncegno, per quanto riguarda 
la radioattività dell’acqua e la dispersione atmosferica, in parte in 
laboratorio, per quanto riguarda le roccie da cui l’acqua effluisce 
ed il deposito o fango lasciato dall'acqua stessa. Le misure per 
l’acqua furono eseguite col fontactoscopio e col metodo di Engler 
e Sieveking (') nei giorni 31 ottobre e 1 novembre 1908 essendo 
la temperatura di 7°10°; si fecero misure all’aperto in immediata 
vicinanza della sorgente: le misure di dispersione atmosferica e 
sui prodotti solidi furono eseguite con l’elettroscopio a campana 
di Elster e Geitel; per quanto riguarda la dispersione atmosferica, 
diciamo soltanto che essa fu trovata piccolissima e notevolmente 
inferiore a quella che è di solito prodotta dall’aria di laboratorio: 
circa alle altre misure diamo qui sotto i risultati indicando nella 
prima colonna la dispersione in Volt per ora e nella seconda la 
intensità della corrente di saturazione in Ampères. 


(1) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 53, pag. 1, 1907. 
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I II 


Acqua 1 litro. . . .... 0.0... 86 167,8 Xx 10 —15 
Fango secco 125 gr.. . ....... 2 9 Xx10-35 
Roccia » ian ale di A 18 Xx 10-15 
Roccia (altro campione assai ricco in pirite) 2,4 10,7 X 10-15 
Residuo dell’acqua seccato a 100°. . . ‘. inattivo 
Pirite isolata dalla roccia gr. 5. . . . . inattiva 


Da questi dati si vede come si tratti di radioattività assai pie- 
cole e come con tutta probabilità la piccola radioattività dell’acqua 
sia quasi esciusivamente dovuta ad emanazioni radioattive, risul. 
tando il residuo inattivo: le traccie di radioattività trovate nel 
fango sono così piccole da non contraddire sensibilmente alla inatti 
vità del residuo, pur dimostrando che sostanze radioattive in minime 
traccio si debbono trovare disciolte nell'acqua: di esse avviene 
un accumulamento nella precipitazione del fango nel quale quindi 
. l’attività comincia a comparire. 

L’acqua di Roncegno fu esaminata dal punto di vista della 
radioattività nel 1907 dal Prof. Max Bamberger, il quale trovò 
numeri un poco più elevati dei nostri ('). 

Uno studio chimico e chimico fisico accurato delle roccie si 
sta ora facendo in questo istituto. 

Altre ricerche chimico fisiche e considerazioni generali. — 
Per quanto non credessimo di potere avere nessun risultato po- 
sitivo pure, per le ragioni già altra volta addotte da uno di 
noi (*), abbiamo voluto indagare se l’acqua di Roncegno desse fe- 
nomeni elettrici, immergendo in essa due elettrodi di platino posti 
con tutte le cure nelle medesime condizioni. E’ quasi inutile il dire 
che nessun movimento si ebbe all’ago del galvanometro. Natural- 
mente la cosa è diversa se vi si immergono due elettrodi di me- 
talli differenti, ma non crediamo di doverci occupare di stabilire 
le forze elettromotrici sviluppate in questo modo per ragioni già 
svolte ampiamente da uno di noi, pur lasciando impregiudicata 
ogni quistione che si riferisce a simili èsperienze. che sono di 
spettanza piuttosto del medico idrologo che del chimico. Nemmeno 


(') Max Bamberger, Beitrige zur Kenntnisa der Radioaktivitàt der Mi- 
neralquellen Tirole, Monatshefts fiir Chemie XXIX, pag. 317. 1908, Wien. 
(2) Vedi R. Nasini, Ioco citato. 
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abbiamo esaminato il potere magnetico specifico dell’acqua, la quale 
con tutta probabilità si sarebbe comportata sotto questo riguardo 
principalmente come una soluzione di solfato ferrico. 

Le indagini chimico fisiche da noi eseguite crediamo che pos- 
sano senza dubbio servire a meglio conoscere e individuare l’ac- 
qua di Roncegno e che potranno essere di utilità ai medici, ai fi- 
siologi ed agli idrologi. Però dobbiamo mettere in rilievo a pro- 
posito di quest’'acqua singolare che certe misure a cui forse gli 
idrologi hanno dato troppa importanza a scapito dell’analisi chimica, 
in certi oasi e considerate isolatamente possono non avere un 
grande valore: vogliamo dire dell’abbassamento crioscopico e della 
conducibilità specifica. Abbiamo visto oche l’abbassamento criosco- 
pico e quindi la pressione osmotica variano tanto poco nell’acqua 
di Ronc:gno che si può diluire da 100 volumi a 160 senza avere 
quasi variazioni apprezzabili coi metodi comuni di indagine; ossia 
il residuo fisso potrebbe diminuire di circa un terzo senza che si 
trovassero dei cambiamenti: lo stesso è a dirsi della conducibilità, 
la quale varia assai poco con la diluizione. Questo accade e accadrà 
tutte le volte che in soluzione ci saranno sostanze ad elevato peso 
molecolare o dei colloidi. Quindi in simili casi bisogna guardarsi 
dal prendere quelle due costanti come criteri atti a giudicare di 
per se soli sulla natura di un’acqua e sopratutto sopra le sue va- 
riazioni. 


Analisi qualitativa dell’acqua 


e del fango da essa depositato. 


L'analisi qualitativa fu eseguita sistematicamente sul residuo 
di dieci litri d’acqua e per alcune prove direttamente sull’acqua 
stessa. Il residuo dell’acqua seccato a 130° non è completamente 
solubile nè in acqua nè in acido cloridrico diluito e reagisce net- 
tamente acido come lo dimostra il fatto che trattato con soluzione 
di carbonato sodico svolge anidride carbonica. L’analisi dimostrò 
la presenza nell’acqua delle seguenti sostanze: 
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Rame. . . ..... + . Acido titanico 

hg gie e e Bilico 
Ferro (allo stato ferroso) . . Acido cloridrico 
Ferro (allo stato ferrico) . . Acido solforico 
Alluminio . . . . . . . . Acido fosforico 
Nichel . . . . . .. . . Acido arsenico 
Cobalto . . . . . . . . . Acido arsenioso 
Manganese. . . |. ..,.. _ 
Calcio. . . . . . . . . . Sostanze organiche 
Magnesio 
Sodio . 
Potassio . 
Litio . 
Ammoniaca 


Di tutte queste sostanze il ferro allo stato ferrico, l’alluminio, 
il calcio, il magnesio, la silice, l'acido solforico, risultarono in no- 
tevoli quantità ; risultarono invece o in tracce non determinabili 
o in quantità piccolissime il ferro ferroso, il litio, l’ammoniaca, 
l'acido cloridrico, l’acido arsenioso, l’ acido titanico ; altre nume- 
rose prove eseguite sia chimicamente, sia allo spettroscopio die- 
dero tutte risultato negativo; così ad esempio quelle per lo iodio, 
il bromo, il fluoro, l’acido borico, l'idrogeno solforato (fu fatta la 
prova alla sorgente), eco. Il ferro allo stato ferroso fu determi- 
nato, sia qualitativamente sia quantitativamente come diremo me- 
glio più avanti, direttamente alla sorgente per mezzo della ridu- 
zione con permanganato a freddo; del litio ne furono trovate 
traccie non determinabili allo spettroscopio. L’arsenico fu trovato 
nell’analisi al secondo gruppo, ma evidentemente esso si trova com- 
pletamente nell'acqua come acido e come tale fu identificato, sia 
direttamente nell’acqua stessa, sia nella soluzione in carbonato so- 
dico del residuo per mezzo della reazione con nitrato di argento. 

In piccole quantità fu poi identificato l’arsenico anche sotto 
forma di acido arsenioso e questo, come diremo più avanti par- 
lando della determinazione quantitativa dell’arsenico, sia per mezzo 
della riduzione con permanganato, sia per mezzo della reazione 
con iodio in soluzione alcalina per bicarbonato sodico. Il titanio 
fu svelato facendo digerire alcuni grammi del residuo per lungo 
tempo con acido solforico concentrato ed aggiungendo poi alla 
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soluzione solforica limpida separata per decantazione, alcuni cri- 
stallini di idrochinone: si ottenne la colorazione rossa che è ca- 
ratteristica per il titanio. 

L'acido titanico, il litio, l’acido arsenioso e l'ammoniaca non 
figurano nelle analisi fatte da altri precedentemente sull'acqua. Fu 
eseguita anche l’analisi di quella specie di fango che si deposita 
spontaneamente dall’acqua quando questa vien lasciata soggiornare 
(come appunto si fa a Roncegno) per un tempo più o meno lungo 
in serbatoi: questo fango che, anche al colore si dimostra quasi 
completamente costituito da sali di ferro, contiene ferro, acido sol- 
forico e piccole quantità di arsenico; determinato quantitativamente 
il rapporto tra ferro ed acido solforico, si trovò trattarsi preva- 
lentemente di solfato molto basico di ferro, risultando un rapporto 
all'incirca corrispondente alla composizione 3Fe,O,.SO,, compo- 
sizione che è quella del sale che si precipita bollendo una solu- 
zione di solfato ferrico neutro ('). 


Analisi quantitativa. 


L’analisi quantitativa dell’acqua di Roncegno presenta non 
lievi difficoltà, non tanto per i molti componenti, alcuni dei quali 
si riscontrano rarissimamente nelle acque e non sono quindi con- 
siderati nei metodi sistematici di analisi delle acque stesse, ma 
sopratutto per la presenza di grande quantità di ferro insieme 
con quantità relativamente molto piccole di altri elementi special- 
mente di quelli del gruppo del ferro stesso. 

E’ perciò che crediamo utile di riferire con qualche estensione 
sopra i metodi da noi adoperati, sia in riguardo ai criteri che ci 
hanno guidati nella scelta, sia perchè alcuni si differenziano da 
quelli comunemente usati, sia perchè altri sono stati per la DEA 
volta introdotti per l’analisi delle acque minerali. 

Residuo fisso. — Il residuo fisso dell’acqua fu determinato 
ripetutamente sui campioni d’acqua prelevati da noi direttamente 
alla sorgente e poi successivamente su altri campioni speditici in 
epoche diverse e prelevati con ogni cura secondo le nostre indi- 
cazioni dai sigg. fratelli Waiz. Si operò su 200 o 250 cc. d’acqua 


(1) Vedi Dammer, Hand. d. anorg. Chem., III, B., 834. 
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svaporando in recipienti di platino in bagno ad aria secondo le 
indicazioni di Mauro, Nasini, Piccini ('). 

Il residuo fu determinato alle temperature di 160° e ci 180°. 

Data la forte quantità di solfati metallici contenuta nel residuo 
stesso, era prevedibile che non si sarebbe trovato accordo tra il 
peso del residuo ed il peso degli ossidi acidi e basici determinati 
analiticamente, e questo principalmente per la grande stabilità di 
alcuni idrati di solfati metallici — per non citare che uno dei casi 
più noti, il solfato di rame — i quali non perdono definitivamente 
la loro acqua che sopra i 200°; d’altra parte non era anche impos- 
sibile che qualche solfato, specialmente di metallo trivalente, per- 
desse a 180° traccie di anidride solforica. Le previsioni furono 
subito confermate dal fatto che non si potè mai nelle determina- 
zioni di residuo ottenere una perfetta costanza di peso anche pro- 
lungando l’essiccamento a 180° per otto o dieci giorni e questo 
nonostante che si facessero le pesate con la massima precauzione, 
pesando i recipienti di platino rinchiusi in grandi pesafiltri di 
vetro a coperchio smerigliato per impedire variazioni di peso nel- 
l'atto stesso della pesata. Si hanno qualche volta degli arresti appa- 
renti nelle diminuzioni di peso che potrebbero far credere d’essere 
arrivati al limite costante, ma che poi spariscono se si tiene il 
residuo ulteriormente in stufa. In ogni modo, visto che resultati 
perfetti non si potevano ottenere, e che sopratutto la conoscenza 
perfetta del valore del residuo non è cosa di fondamentale impor- 
tanza. noi ci attenemmo ai valori che ci parvero sufficientemente 
costanti per dare un idea abbastanza esatta sul valore del residuo. 

Tale valore, come dimostrano i resultati riportati più innanz', 
è sempre per un litro d’acqua di alcuni decigrammi superiore al 
valore che rappresenta il peso totale degli ossidi trovati (*). L'ipotesi 
poi dell’esistenza nel residuo di idrati ancora stabiliti a 180 ci 
venne confermata dal fatto che riscaldando in storta di platino a 
300°-400° il residuo di 250 cc. d'acqua tenuto in precedenza per 

(1) Analisi chimica delle acque potabili della città di Roma Tip. Bene.ni, 
Roma, 1884, pag. il. 

(2) Vedi a proposito della diffi ‘oltà di determinare esattamente residui di 
acque minerali complesse: R. Nasini, F. Anderlini: Analisi chimica dell’acqua 
termale della sorgente del monte Irone in Abanc (Gazs. chim. ital., 24, I. 


pag. 327, 1894) e Analisi chimica delle acque delle R. Saline e Bagni di Salso- 
maggiore (Ibid., 80, I. pag. 305, 1900). 


quattro giorni a 180° sì potè osservare la distillazione di una note- 
vole quantità d’acqua (certamente 1-2 decigrammi). Trovammo 
superfluo di determinare esattamente quest’acqua, perchè certa- 
mente a temperature così elevate oltre chè eliminazione di acqua 
si ha anche perdita di anidride solforica. Il residuo secco a 180° 
scaldato in recipiente aperto al rosso incipiente, svolge abbondanti 
fumi bianchi acidi e annerisce senza però mandare sensibile odore 
di sostanze organiche: l’annerimento è certamente dovuto per 
massima parte alla decomposizione dei solfati di ferro. 

Stlice. — La silice fu determinata su 1 e 2 litri d’acqua aci- 
dificando con acido cloridrico e portando a secco a bagno maria 
e ripetendo l’operazione più volte, riprendendo infine il residuo 
con acqua e acido cloridrico, diluendo sufficientemente per tenere 
in soluzione tutto o quasi tutto il solfato di calcio separatosi, fil- 
trando e lavando quindi insistentemente la silice ottenuta. Si ot- 
tenne sempre una silice purissima che, dopo trattamento con acido 
fluoridrico e solforico, lasciava un residuo trascurabile. Risultò 
più opportuno di eliminare sempre completamente per diluizione 
e lavaggio il solfato di calcio, anzichè determinare poi la quantità 
mista alla silice mediante la eliminazione di quest’ultima con acido 
fluoridrico. 

Arsenico. — Prima di tutto si cercò di stabilire con sicurezza 
se oltre agli arseniati identificati con l’analisi qualitativa, erano 
presenti anche arseniti e nel caso affermativo, se era possibile 
determinarli quantitativamente. A tale scopo 1 litro d’acqua fu 
evaporato a piccolo volume e il residuo fu fatto bollire a lungo 
con soluzione di carbonato sodico e soda caustica. Il liquido fil- 
trato, contenente gli eventuali arseniti sotto forma di sali alcalini, 
dopo esser stato saturato con anidride carbonica per trasformare 
tutto l’alcali presente in bicarbonato, fu trattato con soluzione di 
iodio '/., normale; si notò una sensibile scolorazione dello iodio 
e tale scolorazione servì nello stesso tempo come reazione quali- 
tativa e quantitativa dell'acido arsenioso. La quantità trovata è 
assai piccola, ma la presenza dell’acido arsenioso è sicuramente 
provata anche perchè la confermano qualitativamente ed in modo 
approssimativo anche quantitativamente, le prove di riduzione del 
permanganato di cui parleremo più avanti. 
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Con speciale cura studiammo i metodi più opportuni per deter- 
minare l'arsenico totale che evidentemente rappresenta nell’acqua 
di Roncegno l’elemento più importante. Il metodo che fra tutti ci 
sembrò dare la migliore garanzia di esatti risultati, fu quello di 
Fischer-Hufschmidt (') secondo il quale l’arsenico viene distillato 
in presenza di solfato ferroso allo stato di tricloruro e nel liquido 
distillato lo si precipita come trisolfuro pesandolo poi pure come 
tale. Il metodo ha evidentemente su tutti gli altri il vantaggio di 
essere metcdo diretto e di non rendere necessaria alcuna preli- 
minare separazione: tale separazione che, nell’acqua di Roncegno 
è evidentemente necessaria, quando si vogliano seguire altri metodi, 
in causa della presenza del rame, presenta notevoli inconvenienti 
di cui diremo fra poco; così pure non è consigliabile di trasfor- 
mare il solfuro di arsenico in arseniato ammonico magnesiaco e 
di pesarlo come piroarseniato perchè, come potemmo constatare 
noi stessi, e come risulta anche da recenti ricerche di E. Raffa (*) 
la solubilità dell’arseniato ammonico magnesiaco è assolutamente 
troppo considerevole. 

Per l’esecuzione del metodo di Fischer-Hufschmidt operammo 
nel modo seguente: due o quattro litri di acqua venivano svapo- 
rati in presenza di acido solforico (per impedire la precipitazione 
di sali basici di ferro) fino a secchezza. Il residuo veniva passato 
per mezzo di una spruzzetta ad acido cloridrico concentrato in un 
pallone da distillazione della capacità di 600-700 omo. e dopo ag- 
giunta di 25-30 gr. di sale di Mohr si distillava in corrente di 
acido cloridrico gassoso svolgendo quest’ultimo da acido cloridrico 
e solforico concentrati : il distillato si raccoglieva come indica il 
Classen in acqua raffreddata. Nel liquido ottenuto si precipitava 
e si determinava l’arsenico come trisolfuro. Il metodo diede sem- 
pre risultati assai concordanti e, avendo una volta montato l’ap- 
parecchio, si presenta anche comodo e rapido. 

Ferro, allumina, acido fosforico. — Il ferro si trova nell’ac- 
qua allo stato ferroso e allo stato ferrico. La determinazione del 
ferro bivalente fu eseguita direttamente alla sorgente titolando 
con permanganato N/,. in presenza di acido solforico ed a freddo. 


(1) Classen, Ausgew. Method. d. anal, Chem., I, pag. 128. 
(®) Gazz. chim. ital., 1909, I, pag. 154. 
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Appena acidificata con un qualsiasi acido minerale forte, come 
già notammo in principio, l’acqua perde il suo colore naturale per 
diventare appena lievemente verdastra e questa scomparsa di co- 
lore permette la titolazione con permanganato. La determinazione 
però fatta in questo modo, risulta sempre poco sicura in causa 
dell: contemporanea presenza di sostanze organiche che anche a. 
freddo, almeno in tracce, possono reagire col permanganato e nel 
caso speciale poi anche in causa della presenza di picoole quantità 
di arseniti. D'altra parte, il metodo al carbonato di bario consi- 
gliato da Fresenius (') per separare il sale ferroso dal sale ferrico 
è metodo complicato che non si può eseguire che in laboratorio, 
quando cioè l’acqua è già stata raccolta da parecchi giorni: noi 
provammo il metodo su acqua raccolta da otto giorni e seguendo 
scrupolosamente tutte le indicazioni date da Fresenius, ma non ri- 
scontrammo nel liquido filtrato dopo la prolungata azione del car- 
bonato di bario neanche tracce di ferro. Viceversa il precipitato 
ottenuto con carbonato di bario sciolto in acido solforico e filtrato 
riduce sensibilmente a freddo il permanganato e riduce pure il 
permanganato l’acqua di Roncegno naturale raccolta da molti 
giorni e anche da mesi: questo dimostra da un lato che il carbo- 
nato di bario fissa una sostanza riducente, la quale non può essere 
che acido arsenioso; ohe tale sostanza si ritrova costantemente 
anche in vecchi campioni d’acqua nei quali certamente non esi- 
stono più le piccole quantità di sale ferroso che impartiscono la 
più marcata proprietà riduttrice ad acqua prelevata di fresco: 
tutte queste circostanze dimostrano infine la assoluta necessità di 
determinare il ferro allo stato ferroso direttamente alla sorgente 
se si vogliono ottenere risultati attendibili. 

Per vedere di conciliare tra loro le diverse determinazioni noi 
operammo nel modo seguente: considerammo la riduzione totale 
a freddo determinata alla sorgente come dovuta a sale ferroso e 
ad arseniti, la riduzione a freddo trovata invece per acque prele- 
vate da lungo tempo e divenuta costante la considerammo dovuta 
ai soli arseniti; la differenza poi tra la quantità di permanganato 
ridotta a freddo e quella ridotta a caldo col metodo che vedremo 
più avanti, considerammo dovuta a sostanze organiche: la quantità 


(1) Traité d’analyse chimique quantitative, Parigi, 1909, vol. I, pag. 657. 
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di arseniti così indirettamente calcolata risultò dello stesso ordine 
di grandezza di quella più direttamente e più esattamente deter- 
minata per mezzo della titolazione con iodio. Intorno a questo 
complesso problema della determinazione dei sali ferrici e ferrosi 
presenti contemporaneaniente in una soluzione assieme a sostanze 
organiche di natura diversa e acido arsenioso abbiamo in corso 
esperienze in questo laboratorio e speriamo di poter arrivare ad 
un metodo sicuro che elimini definitivamente le difficoltà che il 
problema offre costantemente. 

Il ferro totale fu determinato in diversi modi: alcune deter- 
minazioni furono eseguite direttamente su 500 o 1000 cc. d’acqua 
acidificando con acido solforico, riducendo il ferro tutto allo stato 
bivalente per mezzo di idrogeno solforato a caldo e precipitando 
contemporaneamunte come solfuri l’arsenico e il rame contenuti 
nell'acqua ; filtrati e lavati i solfuri, si faceva agire ancora un poco 
l'idrogeno solforato sul liquido filtrato, se ne cacciava l’eccesso 
facendo bollire in corrente di anidride carbonica e in un’aliquota 
del liquido portato a volume si titolava il ferro con soluzione N/,; 
di permanganato: altre determinazioni vennero fatte invece sul 
liquido filtrato dopo la separazione dei solfuri. come è detto so0- 
pra, eliminando l’idrogeno solforato, ossidando il ferro con acqua 
ossigenata e precipitando tutto il ferro stesso (oltre all’allumina, 
ecc.) con ammoniaca : il precipitato ottenuto veniva ridisciolto in 
acido solforico, si riduceva la soluzione con idrogeno solforato 
come al solito e si titolava con ‘ ermanganato; i due metodi die- 
dero risultati coincidenti indicando così che, dopo i trattamenti 
fatti per eliminare l’arsenico, l’acqua non contiene più quantità 
sensibili di sostanze riducenti il permanganato. Dal ferro totale 
sottraendo il ferro trovato allo stato ferroso, si ha il ferro allo 
stato ferrico. 

Si determinarono poi insieme il ferro totale, l’allumina e 
l'acido fosforico ripetutamente in mezzo litro d’acqua separando 
prima la silico, l’arsenico e il rame e l’SO',, ossidando il ferro 
con acqua ossigenata e precipitando con carbonato di bario. Il 
precipitato ottenuto veniva sciolto in acido cloridrico, si separava 
l'eccesso di bario con acido solforico e poi si precipitava con am- 
moniaca. Il precipitato seccato e calcinato è costituito da Fe,O,, 
Al,0; e P,0;. Di questo peso d’ossidi, la parto spettante al ferro 
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è nota, quella dell'anidride fosforica si determino a parte e per 
differenza si ebbe l’allumina. 

L’acido fosforico fu determinato in 6 litri di acqua dopo ac- 
curata eliminazione della silice e dell’arsenico e rame, precipitando 
la soluzione nitrica con molibdato ammonico, ridisciogliendlo il 
precipitato di fosfomolibdato in ammoniaca, riprecipitando con 
molibdato e ridisciogliendo e precipitando infine con miscela ma- 
gnesiaca. 

Rame, manganese, nichel e cobalto e altra determinazione del- 
l’arsenico. — Il volume di acqua preso per queste determinazioni fu 
di 100 ui 5 litri. Tale quantità d’acqua, dopo aggiunta di un po’ di a- 
cido solforico, fu evaporata fino quasi a secchezza. Il residuo fu ri- 
preso con acqua e alcool e lavato per decantazione sino a che il li- 
quido filtrato, evaporato su lamina di platino non lasciò più residuo. 
In tal modo si separò la massima parte del solfato di calcio e della 
silice : il filtrato dopo eliminazione dell’alcool fu sottoposto all’azione 
dell'idrogeno solforato direttamente o previa riduzione con ani- 
dride solforosa per impedire una separazione troppo abbondante 
di zolfo che, come è noto, può trascinare seco un po’ di ferro ("). 
Il precipitato costituito di solfuro di rame, di solfuro di arsenico 
e di solfo fu trattato ancora umido con soluzione di solfuro so- 
dico. Il solfuro di rame rimasto indisciolto venne dosato come sol- 
furo rameoso in crogiolo di Rose. Dal filtrato si precipitò nuova- 
mente con acido solforico l’arsenico come solfuro, che dopo la- 
vaggio completo venne ossidato sul filtro con acqua ossigenata in 
soluzione ammoniacale e dosato come piroarseniato magnesiaco. Va 
notato che la separazio 1e del rame dall’arsenico con solfuro so- 
dico non riesce mai completa e traccie non trascurabili di rame 
passano in soluzione con l’arsenico o rimangono commiste allo 
zolfo sul filtro. Per questo tutte le acque di lavaggio dell’arse- 
niato ammonico-magnesiaco furono raccolte e concentrate a bagno 
maria e, dopo acidificazione, sottoposte all’idrogeno solforato per 
precipitare le ultime tracce di rame. Si deve notare inoltre che i 
valori trovati per l’arsenico con questo metodo risultano sempre 
bassi di fronte a quelli ottenuti col metodo Fischer-Hufschmidt 
certamente assai più esatto. D'altra parte non è possibile pesare 


(*) Vedi A. Coppadoro, Gazz. chim. ital., 1901, II, pag. 217. 
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direttamente il solfuro di arsenico dopo averlo precipitato con 
acido solforico dalla soluzione in solfuro sodico, perchè, neanche 
dopo lungo trattamento con solfuro di carbonio in un estrattore 
di Soxblet, si riesce a liberarlo dallo zolfo col quale è commisto. 

Per eseguire la determinazione del manganese, nichel e cobalto 
fu necessario eliminare anzitutto il ferro presente in quantità assai 
rilevante nella soluzione da cui erano stati precipitati rame e arse- 
nico. Il metodo migliore, dopo varie prove eseguite, risultò quello 
col carbonato di bario, previa ossidazione con acido nitrico e eli- 
minazione dell'acido solforico. Nel liquido ottenuto dopo la preci- 
pitazione con carbonato di bario, fu separato il manganese dal ni- 
chel e cobalto precipitando gli ultimi due come solfuri con idro- 
geno solforato in soluzione fortemente acetica. Il manganese ri- 
masto in soluzione fu dosato come solfuro precipitandolo con sol- 
furo ammonico. 

Par la separazione del nichel dal cobalto fu preferito il me- 
todo di Grossmann ('). l 

I solfuri precipitati vennero trasformati in cloruri e dalla 
loro soluziona acquosa resa alcalina con ammoniaca in presenza 
di cloruro ammonico e previa aggiunta di acqua ossigenata per 
ossidare il cobalto nella forma trivalente, si precipitò il nichel 
come nicheldiciandiammidina (C,H,N,0).Ni + 2H,0 per mezzo del 
reattivo di Grossmann e in presenza di un leggero eccesso di 
idrato potassico : si pesò poi il nichel come solfato. Il cobalto ri- 
masto in soluzione fu dosato elettroliticamente come metallo col 
metodo di Gibbs (*) e precisamente aggiungendo alla soluzione già 
alcalina per potassa, solfato ammonico (5-10 gr.) e ammoniaca con- 
centrati (30-40 cc.) ed elettrolizzando in capsula di Classen con 
0,5 Amp. 

Calcio. — Il calcio fu determinato quantitativamente come 
solfato. Questo metodo fu preferito per la mancanza quasi totale 
di acido cloridrico e la presenza in forti quantità di silice, acido 
solforico, ferro, magnesio che avrebbero costretto a numerose se- 
parazioni. Per la determinazione 250 cc. dell’acqua di Roncegno 
furono evaporati in presenza di acido solforico in capsula di por- 


(1) Vedi Chem. Zeitung. 1907, n. 42, 51, 74. 
(2) Treadwell, Chimica analitica, vol. II, pag. 110. 
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collana a bagno maria sino a secchezza. Il residuo fu passato in 
un bicchiere da 1 litro con acqua acidulata con acido solforico ; 
alla soluzione si aggiunsero 5 volumi d’alcool assoluto e si lasciò 
in riposo per 24 ore. Il precipitato lavato con alcool al 90 °/, fu 
trattato nel crogiol» di platino ripetutamente con acido fluoridrico 
e solforico per eliminare la silice a cui era commisto. 

Magnesio. — Il magnesio venno determinato in 500 e 1000 cc. 
d’acqua separando prima arsenico e rame, poi i metalli trivalenti 
con carbonato di bario, l’eccesso di bario con acido solforico, i 
metalli del IV gruppo con solfuro ammonico, il calcio con ossa- 
lato. portando a secco infine ed eliminando i sali ammoniacali e 
nel residuo ridisciolto in acqua acidulata precipitando con ammo- 
niaca e fosfato sodico in presenza di cloruro ammonico. 

Sodio e potassio. — La determinazione degli alcali fu eseguita 
su È litri di acqua. Buona parte del ferro e del solfato di calce 
si fecero deporre evaporando semplicemente il liquido a piccolo 
volume. Data la rilevante quantità di acido solforico ancora pre- 
sente, si preferì eliminare dapprima parte dell’acido stesso ; il ri- 
manente ferro e tutti i metalli presenti, eccezione fatta pel ma- 
gnesio, furono precipitati con latte di calce. Dal filtrato, acidificato 
con acido cloridrico, venne precipitato l’acido solforico ancora pre- 
sente come solfato di bario; con carbonato ammonico ed ossalato 
vennero eliminati il calcio ed il bario aggiunti. Il magnesio fu 
precipitato con barite caustica previa eliminazione dei sali ammo- 
niacali. Finalmente, eliminato il bario in eccesso come ossalato, e 
ssacciati nuovamente i sali ammoniacali, si pesarono sodio e po- 
tassio insieme come cloruri e poi si dosò il potassio come cloro- 
platinato. 

Ammoniaca. — Data la piccolissima quantità di ammoniaca pre- 
sente, si preferì dosarla colorimetricamente: i litro di acqua dopo 
aggiunta di soda caustica in eccesso venne distillato per due 
terzi. Il distillato fu riportato ad un litro e vi si dosò l’ammoniaca 
col reattivo di Nessler per confronto colorimetrico con soluzione 
titolata di cloruro ammonico. 

Acido solforico. — La de‘erminazione dell'acido solforico fu 
eseguita ripetutamente su 50 e su 100 cc. dell’acqua naturale come 
pure dell’acqua da cui erano stati precipitati e separati la maggior 
parte dei metal'i per mezzo di idrato sodico esente di solfati. Il 
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solfato di bario ottenuto nei due casi precipitando il liquido acido 
per acido cloridrico e bollente, con soluzione bollente di cloruro 
di bario risultò alla prova con acido fluoridrico esente da silice: 
sia in presenza sia in assenza di metalli si ottennero risultati coin- 
cidenti prolungando però nel primo caso notevolmente i lavaggi. 

Cloro. — Procedemmo anche alla determinazione di questo 
elemento quantunque l’analisi qualitativa ne avesse rivelate tracce 
minime. Allo scopo, svaporammo 10 litri di acqua in presenza di 
eccesso di carbonato sodico esente affatto di cloruri. lavammo ac- 
curatamente il precipitato per decantazione e nel liquido ottenuto 
e ridotto al volume di 500 cc. determinammo il cloro col me- 
todo Volhard usando soluzioni '/,oo normali. 

Gas disciolti nell’acqua e anidride carbonica totale. — Era 
facilmente prevedibile. data la notevole acidità dell’acqua, che 
non poteva trovarsi presente anidride carbonica combinata e già 
l’analisi del Prof. Spica ne dimostrava la completa assenza: le no- 
stre esperienze pure lo confermano. La determinazione dell’ani- 
dride carbonica totale eseguita secondo il metodo Fresenius-Clas- 
sen dopo aver prelevato alla sorgente e rinchiusi in palloncini di- 
versi contenenti o miscela solida di ossido e cloruro di calcio op- 
pure soluzione di cloruro di calcio ammoniacale, 400-500 co. di 
acqua, diede come risultato una quantità di anidride carbonica 
totale coincidente con quella trovata con l’analisi del gas: con 
questo non si escluderebbe la presenza di bicarbonati, ma vice. 
versa, come già dicemmo, tale presenza è esclusa dal fatto che l’ac- 
qua è acida per acido solforico. 

Per l’analisi dei gas si prelevarono alla sorgente campioni di 
acqua di 2-3 litri rinchiudendoli in palloni di vetro con tappi di 
gomma a due fori, forniti di tubi di vetro e chiudendo poi il tutto 
in modo da escludere completamente l’aria e a tenuta perfetta. La 
estrazione dei gas venne fatta scaldando l’acqua a 60°-70° a lungo 
nel vuoto e i gas raccolti per mezzo di una pompa a mercurio 
vennero analizzati secondo il metodo Hempel. E’ interessante a 
notarsi la piccola quantità di ossigeno rispetto a quella dell’azoto ; 
l'ossigeno evidentemente viene consumato per l’ossidazione dei sali 
ferrosi. 

Sostanze organiche. — Si tentò già alla sorgente la determi- 
nazione diretta delle sostanze organiche col metodo di Kubel in 
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soluzione acida, ma si .nanifestò subito l’inconveniente che con la 
prolungata ebollizione in presenza di permangato, l’acqua si intor- 
bida ed assume un colore tale da impedire la determinazione. Si 
eseguì allora la determinazione precipitando il ferro con idrato 
sodico, lasciando depositare il precipitato ed operando sul liquido 
alcalino prelevato limpido con una ‘pipetta senza ricorrere alla fil- 
trazione seguendo il metodo di Schulze. Certo la determinazione 
non è in questo modo esattissima, ma d’altra parte era l’unico me- 
todo che si presentava possibile ed inoltre, data la minima quan- 
tità di sostanze organiche trovate, non era neanche di grande im- 
portanza la loro esatta determinazione. E che la quantità di so- 
stanze organiche presenti sia realmente minima lo dimostra, sia la 
calcinazione del residuo ottenuto dall’acqua nella quale è quasi 
insensibile l’odore di sostanze organiche, sia poi ed anche in modo 
più evidente la calcinazione del residuo dopo eliminazione del ferro. 
Questa prova venne eseguita su parte della soluzione preparata 
libera di ferro per la determinazione del cloro (vedi questa); si 
svaporò una quantità di soluzione corrispondente ad un litro di 
acqua e si calcinò il residuo in capsula di platino notando appena 
un lievissimo annerimento. Riferendoci a quanto abbiamo detto a 
proposito della determinazione del ferro allo stato ferroso e degli 
arseuiti, ricordiamo ancora che per le sostanze organiche si tenne 
conto soltanto della differenza tra il permanganato ridotto a caldo 
e quello ridotto a freddo dal liquido ormai esente di sale ferroso. 


Risultati dell'analisi quantitativa 


ecl illustrazione «lelle tabelle relative. 


Dalla nostra analisi risulta che l’acqua di Roncegno contiene 
l’arsenico non solo allo stato di arseniato, ma anche a quello di 
arsenito : quanto al ferro, può dirsi che lo contenga quasi tutto 
allo stato ferrico, diremmo anzi tutto nell’acqua che viene imbot- 
tigliata. Riguardo alla presenza del rame, del nichel, del cobalto, 
del manganese, le nostre analisi confermano i precedenti risultati e 
dimostrano ancora che questi mineralizzatori si trovano in quan- 
tità non grandi, ma perfettamente dosabili. Non è invece risultata 
con sicurezza la presenza in quantità sicuramente dosabili delle 
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sostanze organiche il che sta anche d’accordo con le indagini bac- 
teriologiche ('). 

Nelle tabelle che seguono oltre la composizione in ossidi diamo 
anche quella in ioni che è la più generalmente usata da qualche 
tempo. Dobbiamo però dire che questo è uno dei casi in cui la 
rappresentazione dei componenti in ioni è quella che meno forse 
corrisponde allo stato reale delle sostanze sciolte nell'acqua, e che 
è anche uno di quei casi in cui la rappresentazione in sali non è 
del tutto arbitraria e corrisponde con maggiore approssimazione 
a quello stato. Non vi è dubbio secondo quanto abbiamo esposto 
nella parte chimico-fisica di questa relazione, che il ferro si trova 
principalmente allo stato di solfato ferrico neutro, naturalmente 
un poco idrolizzato, come risulta dalla determinazione degli idro- 
geno-ioni, la quale però non ci dà il diritto di stabilire altro che 
per comodità di espressione che tutta la acidità sia dovuta ad 
acido solforico, perchè in parte potrebbe essere anche dovuta ad 
acido arsenico o fosforico. Stabilita la presenza del solfato ferrico. 
gli altri aggruppamenti venivano quasi di necessità, tenuto poi 
conto che l’acqua non contiene che tracce di cloro e pochissimi 
alcali. 

Gli arseniati e gli arseniti abbiamo ritenuto opportuno rap- 
presentarli come composti ferrici. Seguendo il consiglio dato dal 
Deutches Bàderbuch (*) abbiamo espresso i fosfati, gli arseniati e 
gli arseniti come sali monoacidi e del rimanente questa rappre- 
sentazione è quella che meglio corrisponde ai nostri dati analitici, 
giacchè facendo il calcolo per stabilire la corrispondenza tra i re- 
sidui acidi e quelli basici espressi in idrogeno, abbiamo riscontrato 
un leggerissimo eccesso di residui acidi, leggero eccesso che cor- 
risponde proprio ad ammettere i gruppi alogenici HPO,, HASO,, 
HAs80,. 

Nella prima delle tabelle seguenti sono riportati i dati fisici 
e chimico fisici dell’acqua; nella seconda la composizione delle so- 
stanze disciolte espressa in ossidi basici e in ossidi acidi, nella 
terza la composizione espressa in ioni, nella quarta quella in sali 
ed inoltre la quantità e la composizione dei gas sciolti nell'acqua. 

(1) L. Peserico: L'azione bactericida e la sterilità bacterica delle acque 


di Roncegno, Padova 1906. 
(?) Deuteches Biderbuch, Weber, Leipzig, 1907, pag. LVII. 
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Per i calcoli ci siamo serviti dei valori dei pesi atomici sta- 
bi'iti dalla commissione internazionale (1909) in base al peso ato- 
mico dell’ossigeno fatto eguale a 16, e tenendo conto di quanto 
vien detto rispetto ad alcuni coefficienti nei trattati di analisi più 
riputati (per es. coefficiente per passare dal cloroplatinato potas- 
sico al cloruro di potassio). 


TABELLA I. 
Dati chimico-fisici. 


Peso specifico . . . . ...... .D@= 1,00298 

Punto di congelamento. . . . ... .A —— 09,10 

Pressione osmotica . . . . . ... .P —- 1,205 atm. 

Conducibilità elettrica specifica . . . .Kewx=- 0,00453 

Radioattività (intens. di corr. di saturazione)I  — 167.8x10-!5 amp. 
TABELLA II. 


Sostanze disciolte nell'acqua espresse in ossidi. 


Nome e formula Gr. per 1 litro d’acqua 
Ossido di rame CuO 0,01463 
Ossido ferroso FeO 0,01006 
Ossido ferrico Fe,0, 1,21230 
Ossido d’alluminio A1,0; 0,26670 - 
Ossido manganoso MnO 0,01952 
Ossido di nichel NiO 0,00325 
Ossido di cobalto —Co0 0,00295 
Ossido di calcio Cao 0,58919 
Ossido di magnesio MgO 0,11400 
Ossido di sodio Na,0 0,01109 
Ossido di potassio K,O 0,00325 
Anidride solforica SO, 3,53880 
Anidride silicica Sio, 0,13160 
Anidride fosforica P,0, 0,00740 
Anidride arseniosa A8,0, 0,00350 
Anidride arsenica A8,0, 0,05744 
Ammoniaca NH; 0,00027 
Cloro CI, 0.00007 
Ossido di litio Li,0 tracce 
Ossido di titanio TiO, » 
Residuo fisso seccato a 100° . . 7,1610 


» » » a 180° o» 6,5560 


TABELLA II. 
Sostanze disciolte nell'acqua espresse in ioni. 


Nome e formula 
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Gr, per 1 litro d’acqua 


Jone ramico Cu- 

» ferroso Fe- 

» ferrico Fe-- 

» alluminico Al- 

» manganoso Mn- 

» nicheloso Ni- 

» Gobaltoso Co- 

» calcico Ca- 

» magnesico Me- 

» sodico Na: 

» potassico K- 

» ammonico NH; 

» cloridrico Cl' 

» solforico SO/ 

» fosforico HPO, 

» arsenioso HA80,y 

» arsenico HAS8O, 
Silice Sio, 

Somma 
TABELLA IV. 


0,01168 
0,00782 
0,84792 
0,14144 
0,015116 
0,002553 
0,00232 
0,42112 
0,06876 
0,008228 
0,00269 
0,00028 
0,00007 
4,24594 
0,010006 
0,00438 
0,06993 
0,13160 


. 5,9918538 


Sostanze disciolte nell'acqua espresse în sali. 


Solfato di rame 


» 


ferroso 
ferrico 

di alluminio 
manganoso 
di nichel 

di cobalto 
di calcio 

di magnesio 
di sodio 

di potassio 
di ammonio 


Cloruro di sodio 


Fosfato ferrico acido 


‘CuSO, 
FeSO, 
Fe,(S0,): 
Al,(SO,)s 
MnSO, 
NiSO, 
CoSO, 
Caso, 
MgsSO, 
Na,So, 
K,SO, 
(NH.),SO, 
Nacl 
F es(HP 0): 


Arsenito ferrico acido Fe,(HA80}), 


Arseniato ferrico acido Fe.(HAsO 


Anidride silicica 
Sali di litio e dell'acido titanico 
Sostanze organiche 


os 


SIO, 


Somma . 


0,02935 
0,02127 
2,95055 
0,89354 
0,04155 
0,00673 
0,00610 
1,43027 
0,34038 
0,02527 
0,00601 
0,00104 
0,00011 
0,01388 
0,00569 
0,08852 
0,13160 
tracce 

tracce 


. b,99186 
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Gas disciolti nell'acqua : 





Anidride carbonica CO, . . . 5,9 cme. per 1 litro d’acqua a 15° 

Ossigeno O. . ...... 18 » » » » 

Residuo... |... 18,0 » » » » 
Somma . . . 25,7 


Sostanze organiche : 
O.:sigeno consumato per 1 litro — gr. 0,00016. 


Osservazioni generali. 


L’acqua di Roncegno mantiene il suo posto d’onore tra le ac- 
que arsenicali. Ammettendo che l’arsenico si trovi in combinazione 
col ferro allo stato di arsenito e di arseniato, il che è molto pro- 
babile sotto diversi punti di vista, avremmo in un litro gr. 0,00569 
di arsenito e gr. 0,08852 di arseniato ferrico acido. L’acqua di Ron- 
cegno è dunque così la più ricca in arsenico tra quelle conosciute 
ed usate: le vengono appresso quella di Bad Diirkheim che se- 
condo una recente analisi di E. Ebler (') conterrebbe gr. 0,0174 
di anidride arseniosa per litro e quella forte di Levico che se- 
condo l’ultima analisi del Prof. E. Ludwig e del Dott. Von Zey- 
neck (*) conterrebbe gr. 0,0060 di anidride arseniosa per litro (0,060 
per dieci litri secondo la notazione degli autori), mentre la Ron- 
cegno tra anidride arsenica ed arseniosa ne contiene 0,06 ossia 
una quantità dieci volte maggiore. Inoltre contiene in quantità 
dosabili oltre che il rame ed il manganese, il nichel ed il cobalto: 
l'associazione di questi elementi con gli arseniti e gli arseniati, la 
notevole, ma non eccessiva proporzione dei sali ferrici, la debole 
acidità derivante da idrolisi e non da eccedenza vera e propria 
di acido solforico sono le peculiari caratteristiche di quest’acqua 
dal punto di vista chimico : tutti sanno dell’azione terapeutica dei 
composti dell’arsenico e del ferro; per quelli del rame il Prof. 
V. Cervello dimostrò il loro potere ematogeno (*): dell’azione fi- 
siologica dei sali di nichel si occupò il Coppola; del rimanente 


(1) E. Ebler, Dié Arsengehalt der Maxquelle in Bad Durkheim a. d. Haardt. 
Chem. Zentralblatt, 1907, I, pag. 1281. 

(3) E. Ludwig und R. Ritter von Zeyneck, Chemische Untersuchung der 
Mineralquellen von Levico, Wien, Klin. Wochenschr., 77, 634, 1898. 

(3) V. Cervello, Arch. Farmacol. e terap., 1894, 481. 


per questi e per quelli di cobalto è a tener presente, oltre quella spe- 
cifica, la loro azione catalizzatrice : per i composti di manganese si è 
accertato da diversi sperimentatori un’azione analoga e talora più ef- 
ficace di quella dei sali di ferro. Ma quello che ci preme di mettere 
in evidenza è la natura ossidante e potentemente catalizzatrice del- 
l’acqua di Roncegno ; i sali ferrici che essa contiene, quelli di nichel, 
di cobalto, di manganese, di rame fanno prevedere che essa deve es- 
sere un potente catalizzatore ed un ossidante energico, e questo 
è confermato dal fatto della ossidazione che essa esercita sull’io- 
duro potassico e della decomposizione che essa provoca sull’acqua 
ossigenata, scomposizione che sta in relazione prevalentemente con 
lo stato speciale in cui trovasi in essa il ferro, ma che dipende 
anche, oltre che dal ferro, da altre sostanze sciolte nell’acqua. 
L’acqua di Roncegno contiene parte del ferro, crediamo, allo stato 
colloidale, giacchè, dal momento che vi è idrolisi, ne viene che 
idrato ferrico deve trovarsi allo stato colloidale e questo viene 
confermato dall’evidenza del fenomeno del Tyndall e da molti altri 
fatti dei quali abbiamo a suo tempo ampiamente discorso. 

Un’altra proprietà notevole dell’acqua di Roncegno è poi a 
nostro avviso la sua piccola pressione osmotica in relazione col 
suo contenuto in sali. La nostra determinazione coincide quasi con 
quella del Casciani (') che trovò per la Rocegno 4 —= — 00,106, 
mentre trovò per la Levico forte A — — 09,146. Ed il Casciani 
stesso non mancò di accennare all’importanza di questo fatto, di- 
cendo che tali acque a debole pressione osmetica spariscono rapi- 
damente dallo stomaco, condizione questa che è favorevole per 
curare l’anemia con paresi od iperestesia gastrica. 

Riepilogando, oltre la singolare composizione chimica, la pre- 
senza di mineralizzatori così importanti come il ferro, l’arsenico, il 
nichel, il cobalto, il rame e il manganese, è la natura fortemente 
ossidante e potentemente catalizzatrice, la sua debole pressione 
osmotica, la presenza di ferro colloidale che rende veramente unica 
quasi l’acqua di Roncegno fra quelle arsenicali. Non sta a noi ad 
entrare nelle questioni che si riferiscono alla sua azione terapeu- 


(*) P. Casciani, Nuove ricerche crioscopiche sulle acque minerali — Con- 
gres International d’Hydrologie, ecc. C. R. de la VII section Venise, 1905 — 
Venezia, Pellizzato, 1906, pag. 281. 


512 

tica: la pratica precedet e le analisi e poi confermò in modo mi- 
rabile i risultati di esse e le indicazioni che da esse scaturivano. 
L'azione dell’acqua di Roncegno come ricostituente, come potente 
eccitatrice del ricambio è ormai troppo nota. Crediamo però che 
le nostre indagini e le nostre considerazioni debbano spingere an- 
cora i medici a cercare di mettere in relazione gli effetti curativi 
dell’acqua con questi dati che oggi la nuova analisi e le indagini 
chimico fisiche mettono in luminosa evidenza, e suggerire, spe- 
riamo, ai medici stessi nuove e benefiche applicazioni della celebre 
acqua. 


Pisa, Istituto di chimica generale dell’Università, giugno 1909. 


Sullo stato delle sostanze in acido solforico assoluto. 
(Risposta ai Signori G. Oddo e Scandola). 


Nota di A. HANTZSCH. 


(Giunta il 5 novembre 1909). 


I signori Oddo e Scandola in una pubblicazione avente lo 
stesso titolo (') di questo, hanno creduto che le differenze fra le 
loro e le mie determinazioni di peso molecolare e la determina- 
zione data da me della inesattezza delle loro esperienze (?), potes- 
sero essere sufficientemente paralizzate dalla contraria afferma- 
zione che le loro osservazioni e considerazioni sieno completamente 
esatte, le mie invece inesatte e piene di errori. 

In questa Nota io dimostrerò in modo certo la inesattezza 
delle esperienze di Oddo. Io avrei potuto dare questa dimostra- 
zione assai prima se non avessi ritenuto consigliabile di chiarire 
prima certi punti assieme col mio collaboratore dott. Waldemar 
Fischer, il quale era già da parecchio tempo lontano da Lipsia. 
Per questa sua rinnovata collaborazione gli esprimo qui i miei 
ringraziamenti. 

Dopo che la presente risposta era già pronta è apparsa ancora 


(') Gazz. chim. Ital. 38, I, 603 (1908) e Zeitschrift f. physik. Chemie, 66, 
138 (1909). 
(*) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 257 (1908). 
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una terza pubblicaziane di Oddo e Seandola (°); io ho però lasciato 
inalterato il testo della presente, facendovi seguire come appendice 
la risposta a quella ultima Nota. 

La differenza sostanziale fra i miei risultati e quelli di Oddo 
è la seguente: 

Secondo le molte centinaia di determinazioni, eseguite da me 
prima col dott. Martin Lehmann e poscia col dott. Waldemar 
Fischer, il peso molecolare apparente delle sostanze sciolte in 
acido solforico indecomposte e come elettroliti e precisamente dei 
solfati alcalini, starebbe sempre, entro gli intervalli di concentra- 
zione studiati, più o meno al di sopra della metà e in generale 
alquanto al disotto dei due terzi del valore normale. Secondo le 
loro considerazioni sulle cause dell’errore sarebbe « completamente 
escluso un errore grossolano nelle loro esperienze »; essi « vogliono 
perciò cercarlo in quelle di Hantzsch » e per mezzo di una confu- 
sione veramente unica di cose esatte ed inesatte credono di averlo 
trovato in quanto segue (I. c. pag. 151): 

Dalle prime e più basse concentrazioni si calcolano spesso 
valori anormalmente alti dei pesi molecolari; ciò è bensì vero ma 
fu fatto già prima rilevare da me stesso. Poichè impiegando acido 
solforico contenente alquanta anidride si ottengono valori ancora 
più anormali, questi valori iniziali dovrebbero secondo Oddo es- 
sere sempre stralciati e perciò anche da tutte le mie serie di mi- 
sure; con ciò si otterebbe sempre approssimativamente la metà 
del peso normale. 

Queste affermazioni contengono una intera serie di errori e 
di conclusioni insostenibili. 

Anzitutto la ora accennata anormalità non ha affatto luogo, 
secondo le mie numerose misure, per molte sostanze e ad esempio 
per i solfati alcalini; cosicchè la spiegazione di Oddo e Scandola 
verrebbe già a cadere per questi più importanti e più semplici 
solfati. 

In secondo luogo io avevo già da molto tempo osservata l’azione 
della presenza di anidride nell’acido, rilevato ora come nuova da 
Oddo, e già nella mia prima memoria (*) aveva accennato a questa 


(') Gazz. chim. ital., 39, II, 1 (1909). 
(*) Zeitschr. f. phy8ik. Chemie, 61, 258 e 267 (1908). 
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causa di errore; anche più tardi io ho ripetutamente messo in 
rilievo che per evitare questo errore è necessario aggiungere ad 
ogni acido solforico pressochè puro acqua a gocce, fino a che 
esso passando per un massimo del punto di congelamento sia di 
nuovo disceso ad un punto un poco più basso. Questa causa d’er- 
rore non entra perciò mai in causa nelle mie esperienze e le espe- 
rienze di Oddo a questo riguardo sono del tutto superflue, poichè 
esse confermano solo ciò che io avevo già da lungo tempo tro- 
vato. E’ perciò altrettanto gratuito quanto infondato il voler sup- 
porre nelle mie determinazioni un errore che io ho espressamente 
escluso, unicamente per far cadere lo scredito su di esse. 

Altrettanto vale deil’affermazione susseguente di Oddo e Scan- 
dola che le concentrazioni iniziali nella nostra serie di misure 
debbano venir trascurate. 

Anche qui io ho assai prima di Oddo osservato il fatto, che 
notoriamente avviene anche in altri casi, che per molte sostanze 
(non però per tutte) i valori iniziali danno pesi molecolari anor- 
malmente alti; e ciò anche in acido che non contiene anidride, ma 
bensì tracce di acqua; io ho perciò talvolta calcolato i pesi mole- 
colari stralciando questi valori iniziali (). 

Anche qui il sig. Oddo vuole avere di nuovo scoperto questo 
fenomeno già osservato da me e vuole sfruttarlo per screditare 
le mie ricerche. Egli dice infatti che questa osservazione che mi 
è sfuggita rende errati i miei calcoli e le mie conclusioni. Egli 
vuole perciò attribuire alle mie ricerche quelle stesse cause di 
errore che io già prima di lui avevo trovate, discusse ed evitate. 

Un simile modo di procedere si caratterizza già da sè stesso, 
io voglio solo ancora accennare che Oddo, il quale dimostra così 
di non aver lette varie parti importanti del lavoro da lui criticato, 
vuol fare a me il rimprovero di non aver letto il testo originale 
italiano della sua Nota e di non averlo perciò citato fedelmente 
(1. c. pag. 145) e poi finalmente il sig. Oddo sostiene che le accuse 
che io ho rivolte al suo lavoro sono infondate, (l. c. pag. 152) può 
invece dimostrarsi che esse sono fondatissime e che non le mie, 
ma le sue conclusioni sono assolutamente insostenibili. Come 
Beckmann ha recentemente mostrato (?). si possono ricercare in 


() Zeitschr. f. physik. Chemie, 65, 52 (1909). 
(2) Zeitschr. f. physik. Chemie, 62, 249 (1908). 
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modo assai sensibile gli errori d’esperienza nelle determinazioni 
ebullioscopiche riferendo in ogni serie d’esperienze le determina- 
zioni singole, alle differenze delle quantità pesate e degli innalza- 
menti del punto di ebollizione. Questo processo venne applicato, 
dietro l'amichevole consiglio del prof. Beckmann, tanto alle mie 
che alle serie di determinazioni crioscopiche di Oddo. Dei nume- 
rosi calcoli riporterò come specialmente importante anzitutto quello 
coi solfati alcalini. Ho calcolato le determinazioni di Oddo colla 
sua costante (68) per quanto questa come più innanzi dimostrerò 
sia pure più inesatta della mia (70). Per risparmiare spazio ho 
riportato solo i pesi molecolari ricalcolati dalle singole concen- 
trazioni disponendo parallelamente le serie mie e di Oddo. Il prin- 
cipio di una nuova serie è indicato da una linea orizzontale; de- 
viazioni particolarmente forti sono indicate con un punto escla- 
mativo. 


Oddo e Scandola (!) Hantzsch, Lehriann e Fischer (?) 


1. Solfato acido lr potassio KHSO, = 186 


P. Mol. °/, del calcolato P. Mol. °I, del calcolato 
80,0 58,6 83,5 61,4 

91,4 67,2 84,6 (2,0 

73,3 l 52,4 82,0 60,3 

79.5 58,2 inoltre altre 11 determinaz. (°) 
75,6 55,6 81,50 60,0 


1 
599 396 


2. Soltato acido di sodio NaHSO, — 120 


70,3 58.6 0,8 67,9 
59,9 49,9 73.1 60,9 
622 51,8 75,0 62,5 
73,5 612 69,5 578 


(!) Zeitschr. f. physik. Chemie, 66, 146 (1909). 
(?) Zeitschr. f. physik. Chemie, 67, 277 (1908;.. 
(3) Zeitachr. f. physik Chemie, 65, 43 (1909). 


016 
3. Solfato acido d’ammonio NH,HSO, = 115 (!) 


P.Mol. ‘/,delcalcolato P. Mol. °/ delcalcolato 

52,9 51,5 64,0 55,7 
62,5 54,3 64,9 56,4 
53,6 46,6 67,3 58,6 
63,6; 55,0) 57,0 49,6 
57.7 50,2 69,0 60,0 
92,9 i 80,8 66.7 58.0 
30,3 ( 26,4 

67,7 58,9 

58,7 51.1 


! 
9380 33,7 


Come si vede i numeri di Oddo oscillano pel solfato potassico 
da 54 a 9i, pel sodico da 60 a 73 e per l’ammonico addirittura da 
30 a 93, mentre i miei valori non variano che pel solfato potas- 
sico da 81 a 85, pel sodico da 70 a 81 e per l’ammonico da 57 a 69. 
Le determinazioni di Oddo sono dunque assai inesatte. Ad ogni 
modo da determinazioni singole così cattive e sconcordanti non 
si può trarre certamente nessuna regola, tacciamo poi l’afferma- 
zione che i solfati alcalini sieno sciolti colla metà dei loro pesi 
molecolari. Al contrario i miei numeri, rimangono sufficientemente 
costanti anche con questo nuovo modo di calcolare, cosicchè resta 
provata la conclusione infirmata da Oddo ohe i solfati alcalini si 
mostrano non con la metà ma con un po’ meno di due terzi del 
peso normale. 

Lo stesso accade però, anche col nuovo metodo di calcolo, 
pel solfato di diazonio e per altre sostanze studiate da me e in- 
dubbiamente disciolte come solfati; così specialmente per compo- 
sti ossigenati, come l’acqua e l’etere etilico che perci6 debbono 
ammettersi esistere in soluzione allo stato di solfati di idronio e 
di dietilidronio H,OH.SO,H e (C.H,),0H.S0,H. 

Anche la mia spiegazione dei valori apparentemente anormali 
che si accostano ai due terzi del peso calcolato rimane inalterata 
come fu da me esposta nel mio primo lavoro (*). 


(') Zeitschr. f. physik. Chemie, 67. 278 (1908) e 62, 629 (1908). 
(*) Zeitschr. f. physik. Chemie, 67, 304 (1908). 
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Le sostanze sciolte in acido solforico inalterate come solfati 
sono come tali praticamente dissociati quasi completamente a metà ; 
ciò che Oddo considera a torto come una sua scoperta e in disac- 
cordo col mio modo di vedere (Il. c. pag. 152). Se questi sali però 
non mostrano la metà del peso molecolare, ma un valore più alto, 
ciò deriva dal fatto, che il ione SO,H formato da questi solfati 
acidi trova una notevole quantità di altri ioni SO,H già esistenti 
nell’acido monoidrato (che è un buon conduttore); ciò fa retroce- 
dere la dissociazione e dà perciò per i solfati disciolti un mag- 
giore apparente peso molecolare che si accosta ai due terzi. 

Quando perciò il sig. Oddo dice (l. c. pag. 145) che io ammetto 
il grado di dissociazione un terzo e perciò il peso molecolare ai 
due terzi egli dimostra di nuovo di non aver letto i miei lavori 
o almeno la spiegazione or ora accennata, per quanto questa nelle 
mie conclusioni occupi più di una pagina (l. c. pag. 304-305). 

Io ho inoltre spesso fatto rilevare (1. o. I Comunicazione pa- 
gine 304-305; e II comunicazione pag. 629) che questi sali si pre- 
sentano con un peso molecolare che per lo più sta approssimati- 
vamente alquanto al disotto dei due terzi del normale. Ciò risponde 
già a quanto Oddo « non comprende» (l. c. pag. 145); e cioè che 
io possa ammettere il grado di dissociazione del solfato acido di 
ammonio prossimo ad un terzo. Si tratta infatti dei valori medi 
dei pesi molecolari dei solfati alcalini e di ammonio; e se Oddo 
e Scandola non comprendono che non è affatto permesso il pren- 
dere per confronto una sola sostanza (solfato d’ammonio) solo 
perchè essi fino allora non avevano esperimentato che con que- 
sta, credo che un tal modo di vedere non a me solo resterà in- 
comprensibile. 

Ma vale la pena di sottoporre ad uno speciale esame le de- 
terminazioni di Oddo sulle basi piridiche ed aniliniche. 

Anzitutto riportiamo i dati (percentuali del peso molecolare 
calcolato) che si calcolano dalle singole concentrazioni secondo 
quanto fu esposto più sopra: 

Piridina — Oddo (') 52,2 46,2 62,7 53,4 48,0 


» — Hantzsch (*) 54,2 51,7 54,0 

Chinolina — Oddo 50,1 47,6 48,5 41,0 
» — Hantzsch 54,1 51,3 50,4 

Acridina — Oddo 49,1 47,5 55,0 56,9 54,0 47,7 103,9(!) 44,4 
» — Hantzsch 57,8 52,4 37,1(!) 73,7 53,1 


(') Zeitschr. f. physik. Chemie, 66, 140-144 (1909). 
(*) Zeitschr. f. physik. Chemie, 62, 627 (1908). 
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Se si prescinde dal fatto che ad entrambi gli autori è sfug- 
gito per l’acridina una determinazione evidentemente errata, si 
vedrà che i numeri di Oddo oscillano anche qui più dei miei. Lo 
stesso vale anche per le sue esperienze qui non riportate con al- 
tre basi per esempio coll’o-toluidina e colla tripropilammina. 

Molto più importante è però che Oddo ha trascurato una pre- 
cauzione evidente in sè e tuttavia da me ripetutamente accennata 
ed ha ottenuto perciò, con queste basi. valori inesatti e precisa- 
mente troppo bassi. 

Tutte le sostanze dal cui comportamento crioscopico in acido 
solforico debba esser tratta qualche conclusione di importanza ge- 
nerale devono poter esser rigenerate completamente inalterate per 
aggiunta di acqua ('); poichè altrimenti non si può essere sicuri 
che non sia intervenuta qualche alterazione chimica, solforazione, 
scomposizione ecc., tali da far ottenere pesi molecolari troppo 
bassi. 

Io ho perciò tratte sempre le mie conclusioni solo dalle espe- 
rienze con solfati alcalini e con altre sostanze che notoriamente si 
sciolgono inalterate ed ho lasciato espressamente da parte sostanze 
sospette come le basi piridiche e le aniline non sostituite con gruppi 
negativi; se infatti io ho più tardi esperimentato con alcune di 
queste ciò fu solo per controllare i numeri avuti da Oddo o per 
studiare l’influenza possibile di piccole quantità d’acqua in simili 
basi igroscopiche. 

Il sig. Oddo ha invece sperimentato basi piridiche ed anili- 
niche senza tale scrupolo e dai pesi molecolari apparenti ha vo- 
luto senza prova trarre conclusioni tali da dichiarare inesatti i 
miei risultati. In realtà queste sostanze vengono già nelle condi- 
zioni d’esperienze considerevolmente solforate come si rileva da 
quanto segue: 

Soluzioni di anilina, piridina cd acridina in acido solforico 
come quello impiegato nelle determinazioni di peso molecolare 
vennero dapprima trattate con un miscuglio di anidride carbonica 
solida ed etere per evitare ogni riscaldamento, e quindi con acqua 
e ghiaccio : lo strato acquoso venne poscia neutralizzato con car- 
bonato e idrato di bario puri, e contiene in tutti i casi sali di 


(') Zeitschr. f. physik. Chemie, 67, 285 (1908) ed altrove. 
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bario dei rispettivi acidi solfonici in quantità nettamente apprez- 
zabili. Le soluzioni di queste basi in acido solforico non conten- 
gono quindi esclusivamente i solfati puri, ma bensì anche acidi 
solfonici ed acqua, essi debbono perciò dare pesi molecolari troppo 
bassi. 

Le determinazioni di Oddo con queste basi non hanno perciò 
alcun valore e le conclusioni che egli trae da esse sono affatto 
insostenibili. 

E se pure secondo Oddo e Scandola anche alcune ammine 
‘alifatiche darebbero simili pesi molecolari bassi, questi dati avreb- 
bero bisogno di essere confermati con ricerche più esatte; poichè 
le esperienze di questi autori, non sono inesatte, ma danno in 
media sempre valori più bassi dei miei. Indipendentemente da 
esse rimane fermo il seguente risultato che è il solo sostanziale. 

Come base per le determinazioni di peso molecolare in acido 
solforico possono servire solamente i solfati alcalini, che certa- 
mente si disciolgono inalterati e quelli delle basi ammoniche qua- 
‘ ternarie, ma non i sali delle basi aniliniche e piridiche. 

Ora i solfati alcalini, anche secondo le ultime determinazioni 
di Oddo non danno mai col peso molecolare metà, ma sempre più 
alto ; secondo le mie numerose determinazioni si ha sempre fra 60 
e 66°/, del calcolato. E’ quindi completamente esatta la mia affer- 
mazione che tutte le sostanze indubbiamente ed esclusivamente 
disciolte come solfati acidi appaiono come l’acqua approssimativa- 
mente coi due terzi del loro peso molecolare o con valori che 
giacciono al disotto di questo senza però scendere fino alla metà. 

Le esperienze di Oddo colle quali egli vuol contestare questo 
dato sperimentale sono parte inesatte in sè, parte eseguite con 
sostanze inadatte perchè parzialmente alterate. 

Lo stesso può dirsi per la costante crioscopica. Questa fu de- 
terminata da me, usando 12 sostanze diverse e trovando il valore 
70 con perfetto accordo con quello calcolato da R. Knietsch dal 
calore di fusione. Oddo e Scandola hanno ottenuto la costante 68,1 
impiegando due sole sostanze e cioè il cloruro di solforile e l'os. 
sicloruro di fosforo. La mia opinione che questo valore ottenuto 
mediante l’impiego di due cloruri acidi volatili e così sensibili al- 
l’umidità sia meno attendibile del mio ottenuto con numerose so- 
stanze solide ben cristallizzate e stabili (mono-, di- e tri-nitrobenzoli, 
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nitrometano, acido picrico, anidride ftalica, solfato dimetilico, tel- 
lurio) dovrebbe secondo Oddo costituire un incredibile errore 
(1. c. pag. 149). Che anche qui l’errore non sia dalla mia parte può 
esser mvstrato in modo assai chiaro se si ricalcolano da un lato 
le esperienze mie e dei Dott. Lehmann e Fischer (')-e dall’altro 
quelle di Oddo e Scandola mediante il suesposto metodo delle dif- 
ferenze. I nostri numeri si alterano assai poco, ciò che risulta già 
dal fatto che essi sono pressochè costanti anche col vecchio modo 
di calcolare; i numeri di Oddo danno invece i seguenti risultati : 


Depressione molecolare 


Calcolati da Oddo e Scandola Calcolati dalle determinazioni singole 
POC], 65,1 68,3 72,5 60,1 68,3 74,4 
SO,Cl, a) 66,5 69,5 708 719 66,5 72,8 734 744 
b) 65,1 65,9 66,9 65,1 72,9 73,3 
67,4 67,0 72.1 63,9 
media 68,1 media 70,2 


La costante di Oddo e Scandola è quindi, calcolata dalle de- 
terminazioni singole qua:i identica a quella trovata da me e cioè 
circa 70. Ciò non ostante questi Signori dichiarano che la loro co- 
stante è esatta e che di essa faranno uso in tutte le loro esperienze. 

Perchè Oddo ottenga sempre pesi molecolari più inesatti e 
spesso assai sconcordanti fra loro io non posso naturalmente sa- 
pere. Poichè la supposizione da me prima esposta che alcune so- 
stanze assai igroscopiche studiate da Oddo e Scandola. anzitutto 
basi piridiche, non fossero completamente secche, secondo le nuove 
determinazioni di Oddo non può più essere sostenuta, (*) si può 
invece forse supporre che l'apparecchio di Oddo che viene agitato 
a mano e il cui termometro comprende trentun gradi, ma è diviso 
solo in decimi di grado, abbia più cause di errore del mio appa- 
recchio che possiede l’agitazione automatica ed un termometro di- 


(‘) Zeitschr. f. physik. Chemie, 67, 270, (1908) e 65, 501 (1909). 

(*) Che il metodo di Oddo di seccare le basi piridiche e ammidiche per 
mezzo di acido solforico fumante fosse applicabile non era affatto cosa a priori 
evidente, ma abbisognava di una dimostrazione. Del resto nelle loro ultiine 
esperienze Oddo e Scandola disidratano la picolina e la piperidina come di 
consueto sopra potassa fusa e non già col loro nuovo metodo per quanto cal- 
damente raccomandato da loro. 
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viso in centesimi di grado. Del resto io mi sono preoccupato solo 
di stabilire i fatti e non le loro cause. 


APPENDICE. 


Quanto alla sopracitata terza Nota di Oddo e Scandola io debbo 
fare le seguenti osservazioni: 

Il risultato sperimentale essenziale delle relative ricerche, e 
cioè che gli alcoli normali primari mostrino circa un terzo del 
peso molecolare normale, era già stato stabilito prima da me; 
così pure che essi in queste soluzioni siano contenuti allo stato di 
acidi alchilsolforici. Il signor Oddo che può trarre questa conclu- 
sione solo approfittando delle mie esperienze com sali degli acidi 
alchilsolforici ('), non cita nemmeno il mio nome in questo punto 
(1. c. pag. 57). Lo stesso può dirsi del comportamento del trime- 
tilearbinolo in acido solforico, che io aveva parimenti già studiato. 
In questo lavoro di diciannove pagine vi è di nuovo solo il risul- 
tato poco interessante che gli isoalcoli primari e ancor più gli 
alcoli secondari mostrano in - generale un comportamento proprio 
e singolare (l. c. pag. 9), e che il tri ‘enilcarbinolo si trasforma in 
solfato di trifenilcarbonio dissociato, sulla qual’ultima conclusione 
ritornerò fra breve. Tutto il resto del lavoro vien di nuovo occu- 
pato da una lunga polemica contro le mie esperienze e la mia 
ipotesi dell’ idronio della quale mi debbo perciò occupare ancora. 

Oddo costruisce una « storia delle mie ricerche » (1. c. pag. 17): 
Primo, basandosi sul fatto, già da me rettificato, che l’alcool me- 
tilico non è sciolto secondo le prime esperienze del dott. Lehmann 
comv solfato di metilidronio, ma bensì trasformato in acqua (sol- 
fato d’ idronio) e acido metilsolforico; Secondo: fondandosi su 
alcune determinazioni preliminari eseguite non già da me ma dal 
dott. E. Moufang in una tesi di laurea. Queste esperienze eseguite 
con acido che conteneva alquanta anidride furono da me stesso 
dichiarate espressamente inesatte, e perciò mai pubblicate in nes- 
suna rivista; io le ho citate solamente a causa della praticità del- 
l'apparecchio costruito dal dott. Moufang. 

Se ora i sigg. Oddo e Scandola, senza aver potuto rettificare 
nessun errore nelle mie esperienze, pretendono di poter giungere 


(') Zeitschr, f. physik. Chemie 65, 55-57 (1909). 
Anno XXXIX — Parte II 34 
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con tali mezzi all’affermazione che io sia caduto in « gravi errori 
sperimentali » e che nei miei risuluati si incontrino gravi contrad- 
dizioni (1. c. pag. 17), io posso rispondere che questo modo di pro- 
cedere si caratterizza abbastanza da sè. 

Se il sig. Oddo vuole inoltre concludere che le differenze fra 
le sue e le mie determinazioni sono determinate da un contenuto 


‘di anidride nell’acido impiegato dai miei collaboratori, ciò dimostra 
‘di nuovo che egli ha letto solo superficialmente i lavori che vuol 


criticare, oppure che non vuole espressamente tenerne conto. 
Eppure, lo ripeto, noi abbiamo appunto nel controllare il lavoro 
del sig. Moufang, dimostrato non potersi usare acido contenente 
anidride e perciò impiegato sempre acido contenente tracce di 
acqua, e ciò molto prima di Oddo. Quando poi il sig. Oddo rim- 
provera a me ed ai miei collaboratori di essere stati sotto l’in- 
fluenza di una « reciproca suggestione » io riterrei al disotto della 
mia dignità il rispondergli una sola parola su questo punto. 

Io mi limito perciò a mostrare chiaramente di nuovo;che questa 
pretesa suggestione, secondo la quale tutte le sostanze sciolte inal- 
terate come elettroliti (con eccezione degli acidi forti) dimostrano 
non la metà, ma un po’ meno dei due terzi del valore nor- 
male, è scmplicemente un fatto che Oddo a torto contesta. 

Nel riassunto seguente le cifre riportate indicano le percen- 
tuali arrotondate dei pesi molecolari, trovate concordemente dai 
Dott. Lehmann e Fischer e assai spesso controllate. Cominciamo 
colle sostanze sciolte indubbiamente come solfati acidi: 


| KSO,H: 61 61 61 — 60 62 64 61 58 62 57 59 60 56 59 
NaSO,H; 67 64 62 60 
NH,SO,H: 57 57 59 56 — 60 59 59 57 
C,H,N,SO,H: 69 66 64 63 62 
Piridina 64 62 63 60 59 
Chinolina 61 61 58 57 — 61 58 
Acridina (83) 74 67 61 53 58 — 70 64 60 59 57 56 


Benzammide 61 61 59 57. 


Che Oddo e Scandola in presenza di queste determinazioni 
così numerose, concordanti ed univoche vogliano negare la mia 
suesposta conclusione sulla grandezza dei pesi molecolari appa- 
renti è semplicemente incomprensibile. Che essi vogliano non tener 
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conto di tuli numeri appare meno strano che essi trascurano tutti 
i valori delle loro stesse determinazioni che superano 50 °/,; per 
esempio nonostante che essi stessi abbiano trovato : 


KHSO,: 59 56(') — 58 56 50 


Allo stesso livello sta l'annuncio dato da questi signori di voler 
essi ricercare se ed in quali condizioni, sostanze ossigenate formino 
in acido solforico sali di ossonio; con ciò essi dimostrano di vo- 
lere ostentativamente ignorare tutte le mie numerose determina- 
zioni di grandezza molecolare e perfino di conduttività, per mezzo 
delle quali io ho già dimostrato che tutte le sostanze ossigenate 
neutre in acqua e perfino debolmente acide, che non sono scom- 
poste dall'acido solforico, vi si dimostrano disciolte come elettro- 
liti e precisamente come solfati di ossonio analoghi ai solfati al- 
calini. 

La tabella seguente dà come esempio solo una scelta di queste 
sostanze ossigenate studiate da me, a cominciare dall’acqua: 


Acqua 61 62 64 63 61 61 61 
57 57 60 61 61 
66 64 63 63 58 59 62 63 


67 66 63 61 
Etere 72 66 63 — 65 62 62 60 60 
63 56 655 55 
Dimetilpirone 70 65 62 60 60 59 
Acetofenone 72 61 58 58 
Benzile 63 60 59 60 


Acido acetico 72 6) 64 62 62 65 
Antrachinone 70.77 70 63 
Acido benzoico 54 67 61 60 — 60 58 57 59 


Con avversarii che trascurano totalmente queste numerose e 
concordanti determinazioni ed ‘avanzano affermazioni oche sono 
contro loro stessi è evidentemente impossibile di discutere più 
oltre. 

Lo stesso può dirsi infine anche della ipotesi dell’idronio che 
risulta come la più semplice da queste misure e da quelle affatto 


(") La t.rza deterininazione di questa s°rie è inattendibile in causa di un 
errore di calcolo degli autori stessi. 
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concordanti di conduttività elettrica. Come mostra il riassunto ora 
esposto, tutti i composti ‘ossigenati sciolti inalterati in acido sol- 
forico si comportano sostanzialmente come i solfati d’ammonio e 
degli alcoli. I pesi molecolari apparenti di tutte queste sostanze 
mostrano quasi lo stesso valore relativo e cioè notevolmente al di 
supra della metà e un poco al di sotto di due terzi del peso mo- 
lecolare calcolato. Essi sono inoltre. ciò che Oddo nella sua critica 
non considera, sciolti in acido solforico come elettroliti dello stesso 
ordine di grandezza, ciò che risulta dalle mie determinazioni di 
conduttività e che vale perfino per acidi come il benzoico. 

Questo comportamento uniforme (dal quale si scostano solo 
gli acidi più forti) può, a mio parere, essere ricondotto solo per 
mezzo dell’ipotesi dell’idronio alla stessa causa semplice e cioè alla 
presenza od alla formazione di solfati acidi dissociati; cosicchè 
tutti questi composti ossigenati dall'acqua fino all’acido benzoico 
si trasformano in solfati di ossonio o di idronio, i quali in alcuni 
casi, come pel dimetilpirone, per il fenantrenchinone ecc., poterono 
anche esser isolati allo stato solido. Specialmente l’acqua addiziona, 
in modo del tutto simile all’ammoniaca, un atomo d’idrogeno del- 
l'acido solforico; cosicchè una soluzione di poca acqua in molto 
acido solforico, contiene sotto forma di ioni il solfato di idronio 
corrispondente al solfato di ammonio: 


HSOH+H}N —» HSO,(H,jN); 
HSO,H +H,0 —> HSO,(H;0). 


Soluzioni di etere, acido benzoico ecc. contengono il solfato di 
dietilidronio, di benzoilidronio ecc.: 


HSO,'(HO[C,H,].} ; HSO.(H,0COC,H,) 


Questa semplice « ipotesi dell’idronio » fornisce così effettiva- 
mente la più semplice, anzi la unica possibile spiegazione del com- 
portamento crioscopico ed elettrico delle sostanze ossigenate sciolte 
in acido solforico senza alterazione apparente, ma in realtà allo 
stato di elettroliti e precisamente di sali ('). 


(*) Che certi solfati di idronio si scompongono spontaneamente, per esempio 
il solfato di dimetilidronio in solfato di idronio e acido metilsolforico e il 
solfato di trifenilidronio in solfato di idronio e solfato di trifenilcarbammina : 
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Oddo e Seandola negano questo comportamento uniforme, essi 
trAseurano così in parte le mie esperienze, alcune delle loro stesse mi- 
sure con solfati alcalini e ritengono invece per esatte le loro espe- 
rienze con basi piridiche ed amminiche che hanno dato a loro il 
50 °/, del peso molecolare calcolato. Questi pesi molecolari sono però, 
come io ho sopra dimostrato, inesatti e precisamente troppo bassi ; 
essi diventano inoltre ancora più inesatti ed ancora più bassi per- 
chè sono calcolati colla costante crioscopica di Oddo e Scandola, 
che è alla sua volta inesatta e troppo bassa (68 invece di 70). Essi 
diventano poi del tutto insostenibili poichè io ho provato chè nelle 
determinazioni singole di quegli autori sono contenute differenze 
e cause di errore maggiori assai che nelle mie. 

Se si considera ciò. vengono ad eliminarsi le differenze note- 
voli che secondo Oddo e Scandola dovrebbero esistere fra i solfati 
alcalini, le basi piridiche ed amminiche e l’acqua nonchè le so- 
stanze organiche ossigenate ; tali differenze non potrebbero venir 
spiegate nemmeno da Oddo, ed effettivamente le mie esperienze 
hanno dimostrato che esse non sussistono. 

In questa occasione accennerò infine che anche l’ultima (quarta) 
Nota di Oddo e Scandola « Sullo stato delle sostanze in acido sol- 
forico assoluto » (') contiene un errore assai curioso e caratteri- 
stico. 1 suddetti autori vi attribuiscono alle paraffine Cn Hxn+, la 
composizione costante di 84,5°/ C. e 15.5°/, H. ed in base a ciò 





HSO, * HOCH,+HSO,H —» HSO, * H30+HSO, * CHy 
HSO, © Hx0C(C;H;)x+HSO,H —» HSO, * H10+HSO, * C(CHx), 


non ha naturalmente nulla a che fare coll'ipotesi deli’idronio, la quale è va- 
levole solo per le sostanze (del resto assai numerose) che si sciolgono inalte- 
rate in acido solforico. E’ perciò affatto ingiustificato il dire come Oddo che 
il comportamento dell’ alcool metilico ha servito come base dell’ ipotesi del- 
l’idronio. 

Di importanza solo secondaria è finalmente la quistione se sia fortemente 
dissociato o meno il soltato di trifenilcarbonio. Che ciò sia è del resto vero- 
simile in sè e anche per le esperienze di Oddo, che ha trovato in media 25 
risp. 26 °/, de! peso molecolare calcolato. Anche i miei numeri di poco più 
elevati (in media 31 °/) non stanno con ciò in contraddizione. Il solo metodo 
crioscopico non risolve però in modo sicnro, come crede Oddo, tale questione; 
e nemmeno possono i miei numeri essere qualificati come inesatti. Infatti sic- 
come Oddo ottiene ordiuariamente valori troppo bassi, i suoi numeri più pic- 
coli possono essere anche qui più inesatti dei miei. 

(') Questa Gazzetta, 29, II, 44, (1909). 
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ritengono por paraffine gli idrocarburi che si formano dall'alcool 
isobutilico per opera dell’acido solforico! 


Riassunto e conclusioni. 


1 signori Oddo e Scandola non hanno potuto trovare nei miei 
lavori assolutamente nessun errore sperimentale; essi perciò, ba- 
sandosi su una' dissertazione mai da me pubblicata ed i cui risul- 
tati furono da me stesso dichiarati pubblicamente inesatti, e su 


un unico errore casuale di uno dei mici collaboratori, pure già da 
me rettificato, hanno tentato di screditare tutto il mio lavoro. 


Sono al contrario i lavori di Oddo e Scandola che contengono 
numerosi errori, dai quali vengono tratte affermazioni inesatte: 

In primo luogo l’abbassamento molecolare del punto di con- 
gelamento dell’acido solforico è stato da essi trovato troppo basso; 

In secondo luogo molte delle loro determinazioni singole con- 
tengono valori assai oscillanti ed inesatti e perciò i pesi moleco- 
lari ottenuti (generalmente troppo piccoli) non sono attendibili; 

In terzo luogo sono errate le determinazioni colle basi piridi- 
niehe ed anilinichc, e precisamente danno anche qui valori troppo 
bassi; infatti queste basi subiscono in acido solforico una certa al- 
terazione chimica (solforazione), ciò che Oddo e Scandola non 
hanno preso in considerazione per quanto io abbia già richiamato 
l’attenzione su tale oausa di errore; 

In quarto luogo è insostenibile la loro conclusione tratta da 
tre determinazioni inesatte, che i solfati siano sciolti colla metà 
del loro peso molecolare e che i miei valori più alti (un po’ infe- 
riori ai due terzi) siano sbagliati e dovuti ad un contenuto di ani- 
dride nell’acido solforico; 

In quinto luogo è senza fondamento la loro affermazione che 
i miei pesi molecolari possano essere ridotti alla metà del peso 
molecolare calcolato omettendo i valori iniziali. E’ giusto soltanto 
il fatto da me più volte posto in rilievo, ma che Oddo e Scandola 
non presero mai in considerazione che i pesi molecolari di molte 
(ma non di tutte) fra le sostanze coll’aumentare della concentrazio ne 
lentamente si abbassano. 

Finalmente Oddo e Scandola dichiarano a torto essere inesatta 
la mia teoria dell’idronio, secondo la quale l’acqua ed i composti 
ussigenati sciulti inalterati come ele.troliti sono contenuti nell’acido 
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solforico come solfati di ossohio ionizzati; a questa errata conclu- 
sione essi giungono parte perchè essi considerano come esatte le 
loro determinazioni sbagliate, secondo le quali per esempio l’ac- 
qua si comporterebbe in modo sostanzialmente diverso dall’ammo- 
niaca e rispettivamente dai solfati ammonici e alcalini; parte per- 
chè essi trascurano completamente le mie numerose ed esatte 
esperienze, dalle quali risulta il comportamente uniforme di quelle 
sostanze e vien così dimostrata la teoria dell’idronio (ossonio). 

Dopo ciò nulla più rimane degli attacchi di Oddo è Scandola 
contro l’esattezza delle mie esperienze e contro la mia spiegazione 
dello stato delle sostanze disciolte in acido solforico. Così stando le 
cose io, senza cadere tel tono di quei Signori, posso aspettare tran- 
quillamente dal giudizio dei chimici la decisione da qual parte 
si trovino la «suggestione » ed i «gravi errori sperimentali » rim- 
proverati a me da Oddo e Scandola. 


Lipsia, Laboratorio Chimico dell’Università, 


Di un nuovo composto del selenio. 
Nota di IDA FOA. 


(Giunta il 14 luglin 1909). 


Se si confrontano i composti inorganici dello zolfo con quelli 
del selenio, si riscontra tra essi una analogia così evidente da po- 
terli considerare come prodotti ottenuti per semplice sostituzione 
del selenio allo zolfo. 

Se si osservano ad es. i composti clorurati noi troviamo un 
bicloruro di selenio ed un tetracloruro di selenio in corrispondenza 
di un bicloruro e di un tetracloruro di zolfo. 

Troviamo fra i composti ossigenati l'acido selenioso e 1’acido 
selenico, in perfet'a corrispondenza all’acido solforoso e rispetti- 
vamente all’acido solforico. 

E non solo fra i composti inorganici, noi riscontriamo queste 
relazioni, ma anche fra i composti organici. 

Gli studi del Ratke, Jackson, Pieverling, Hoffmann, e di altri, 
condussero a provare che si ottengono per i due elementi compo- 
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sti analoghi, aventi una struttura simile, una somiglianza perfetta 
di comportamento, sia nelle proprietà fisiche che nelle reazioni, 
nelle trasformazioni chimiche. 

Per quanto però numerose siano le analogie a cui accenno, 
puraondimerio esistono ancora delle lacune, il riempimento delle 
quali presenta un interesse non piccolo, inquantochè i termini 
mancanti dovrebbero essere maggiormente atti a far risaltare il 
carattere chimico dei due elementi, ed a comprovare maggiormente 
la dipendenza della struttura del composto, dalla natura degli ele- 
menti che entrano a formarlo. 

Fra i composti inorgànici, non sono ad es. noti i composti 
della serie tionica ; e fra i composti organici non si conosce ad es. 
il composto analogo al tiofene. cioè il selenofene. In quest’ultimo 
caso l’instabilità del composto, aveva certamente reso finora vani 
i tentativi fatti per ottenerlo. | | 

Avendo appunto iniziato uno studio comparativo fra alcuni 
composti del selenio e dello zolfo allo scopo di riempire, se fosse 
possibile, le lacune suaccennate, espongo in questa mia nota i primi 
risultati ottenuti. 

Paal preparò il dimetilselenofene, ma forse per le difficoltà 
tecniche incontrate, non riuscì a preparare il composto non meti- 
iato, sebbene le analogie esistenti fra i numerosissimi composti or- 
ganici contenenti selenio e quelli analoghi contenenti zolfo, faces- 
sero già sperare che il composto avrebbe dovuto esistere. 

Basta infatti prendere in considerazione i metodi di prepara- 
zione di alcuni di questi composti, per vedere come essi possano 
essere in ambedue i casi addirittura identici. 

Ad es. il seleniuro di etile (C,H,), Se, come il solfuro, si ot- 
tiene per distillazione del cloruro di etile con una soluzione alcoo- 
lica di Na, Se ('). o 

Trattato con acido nitrico il seleniuro di etile, analogamente 
al solfuro, dà l’ossido (C.H.), Se0. 

Tra i composti seleniati dell’aldeide si è ottenuta la selenal- 
dina C,H,; NSe,, seguendo il processo usato per la formazione della 
tialdina. Una soluzione di una parte di ammonaldeide in 12-16 parti 
di acqua viene mescolata con 10-15 goccie di ammoniaca per ogni 


(1) Liebig's, A. d. Ch., /62, 210, Ratke. 
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30 grammi di soluzione. Essa viene quindi lasciata pev 4 o 5 ore 
all’azione dell’idrogeno seleniato ('). 

Importante composto del cianogeno è l’acido selencianico CNSeH 
che, a somiglianza dell’acido solfocianico, si ottiene per scomposi- 
zione del sale di piombo mediante l’idrogeno seleniato (°). 

1 selenocianuri metallici corrispondono ai solfocianuri, ed ana- 
logamente a questi si ottengono per azione del selenio sul cianuro 
del metallo. 

Come le solfuree si sono ottenute le selenuree. Ad es. la sele- 


nocarbammide os come la solfocarbammide si ottiene per 
azione dell’idrogeno seicnintà in una soluzione di una parte di cia- 
namide in 80 parti di etere, specialmente in presenza di una pic- 
cola quantità di ammoniaca (*). 

Anche nella serie aromatica troviamo completa analogia tra i 
derivati dello zolfo e quelli del selenio; ad es. nello stesso modo 
può prepararsi la difenilselenurea e la difenilsolfurea (‘), la sele- 
noanilina ela tioanilina (5), la tionilresorcina e la selenilresorcina (°), 
il seleniuro di benzile ed il. solfuro di benzile (7). 


* 
* “* 


Come già accennammo fra i composti eterociclici contenenti 
CH, 


| 
HC = Cc i 
selenio era stato ottenuto il selenoxene | 73 ma non il se- 


| 
lenofene. 


Paal (5) lo preparò scaldando a Inngo in tubi chiusi a 180° e- 
guali parti di acetonilacetone e pentaseleniuro di fosforo. Questo 


(') Liebig's, A. d. Ch., 67, 11, Liebig-Wochler. 

(2) Liebig’s A. d. Ch., 250, 30, G. Hoffmann. 

(3) Ann. d. Ch. et Ph., 16, 9, 294, Vern uil. 

(4) Berichte, 19. 235, Stolte. 

(5) Berichte, 27, 765, Godchaux. 

(9) Berichte, 30, 2823, A. Michaclis und Kunckel, 1. 
(?) Liebig*s Ann. d. Ch., /79, 15, Jackson. 

(8) Berichte, /8, 2255. Paal. 
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selenoxene, come il tioxene, si scioglie in acido solforico condeti- 
trato con colorazione rosso bruna. 

In una soluzione di isatina in acido solforiea concentrato dà 
una bella colorazione rosso carminio. 

Il selenoxene con il reattivo di Laubenheimer dà colorazione 
rosso scura. Il prodotto di reazione lasciato in acqua, ed estratto 
con etere lo colora in rosso ciliegia. 

Rispetto all’acido benzoilformico ed all’acido solforico il scle- 
noxene presenta molta somiglianza con il tioxene: dà cioè colora- 
zione bruno rossa; diluendo con acqua si separano dei fiocchi gial- 
licci che si sciolgono in etere con colorazione gialla ('). 

Nella speranza di superare le difficoltà tecniche che finora 
avevano impedito di poter preparare il composto non metilato, il 
selenofene, ho tentato d’applicare i metodi che ordinariamente si 
impiegano per giungere sinteticamente al tiofene. Si può avere in- 
fatti tiofene dall’acido mucico, scaldandolo con solfuro di bario (*); 
facendo passare dell'etilene sulla pirite rovente (*); dal solfuro di 
etile attraverso tubi roventi (‘); dall’etilene o acetilene sullo zolfo 
bollente (*); da eritrite e triseleniuro di fosforo (°). 

Applicando però tali metodi, si ottengono quantità assai pic- 
cole di selenofene per cui evidentemente in tali condizioni si ha 
una decomposizione del prodotto mano a mano che esso si forma. 

Un rendimento assai migliore si hg quando si scalda un mi- 
scuglio di parti eguali di succinato di sodio e di triseleniuro di 
fosforo 

CH,.COONa CH = CH 
+ P.Se, —>» |! 
CH,.COONa CH = CH7 
metodo questo che anche nel caso del tiofene dà buoni risultati. 

Siccome il rendimento dipende dal modo con cui viene con- 
dotta l'esperienza, e siccome durante l'operazione si svolge molto 
idrogeno seleniato, che, come è noto, è assai velenoso, così credo 
opportuno descrivere dettagliatamente il metodo di preparazione 

() Berichte, 78, 454. 

(2) Berichte, 18, 217, Kekule. 

(5) Rerichte, 18, 217, Nalnsen, 

(4) Berichte, /8, 217, Kekule. 

(*) Berichte, 18, 2454. V. Meyer e T. Sendmeyer. 

(5) Berichte, 78, 688, Pual-Tacfel. 
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È’ bene innanzi tutto preparare il triseleniuro di fosforo nella 
quantità necessaria per ogni singola operazione, nel modo seguente: 
un miscuglio di selenio e di fosforo rosso ben secohi e polveriz- 
zati fatto nel rapporto dato dalla formola molecolare 3 :2 si scalda 
in corrente di anidride carbonica fino a completa fusione ('). Con 
svolgimento di calore e di luce avviene la combinazione mentre 
si forma un composto cristallino di colore rosso rubino delique- 
scente all’aria. Gr. 30 di questo triseleniuro bene polverizzato ed 
una eguale quantità di succinato sodico secco e pur esso polve- 
rizzato, si pongono in una storta la quale è in comunicazione, per 
mezzo di refrigerante, con una piccola bevuta collegata a due boc- 
cie di lavaggio, contenenti una soluzione satura di bisolfito. Già 
a freddo si sviluppa idrogeno seleniato, che riveste. *ARCOMA PONGA: 
dosi, di selenio rosso tutto l’apparecchio. 

L’ultima boccia di lavaggio, si univa con una pompa ad acqua, 
sia allo scopo di aspirare attraverso la soluzione di bisolfito l’idro- 
geno solforato che si sviluppa, sin allo scopo di poter fare il vuoto 
in tutto l'apparecchio durante la reazione. 

Si scalda cautamente innalzando poeo a poco la temperatura 
fino a che si vedono formarsi delle ‘goccioline oleose nel collo 
della storta. In questo modo si ottiene piccolissimo rendimento 
in olio (circa un grammo), mentre si ha un forte sviluppo d’idro- 
geno seleniato. 

Per avere un rendimento migliore il metodo veniva modificato 
nel modo seguente: gr. 100 di triseleniuro e gr. 52,91 di succinato 
di sodio intimamente mescolati si ponevano in un tubo a combu- 
stione collegato con due tubi ad U tenuti nel ghiaccio. 

Scaldando la sostanza nel tubo il riscaldamento avviene as- 
sai più uniforme, per cui raggiungendo piuttosto rapidamente la 
temperatura del rosso scuro, sì osserva subito un minore rendi- 
mento in idrogeno soleniato. e un rendimento assai maggiore 
in olio. 

L'olio così ottenuto. solubilissimo in etere, si sottopone alla 
distillazione frazionata dopo averlo lasciato in contatto per alcune 
ore con del sodio metallico. Rac-olsi ciò che passa fino a 160° alla 
pressione ridotta di 250 mm. Questa frazione si distilla di nuovo 


(*) J. Prakt. Ch., 23, 430, 1864, Hahn. 
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frazionatamente nel vuoto in presenza di sodio metallico ; la mag- 
gior parte del liquido distillò fra 147° e 149° per 250 min. 

Il distillato è costituito da un liquido giallognolo scorrevole, 
irritante, insolubile in acqua, poco solubile in alcool, solubilissimo 
in etere. 

Esso dà la reazione di Laubenheimer ('): Se a 5 cc. di solu- 
zione di fenantrenchinone in acido acetico (0.5 gr. in 100 cc. di 
acido acetico) si aggiungono 4 cc. di acido solforico concentrato 
raffreddando, poi qualche goccia di selenofene, si ha un liquido 
colorato in verde bleu. — Versando questo liquido in acqua, si 
nota un intorbidamento, mentre si produce una colorazione vio- 
letta; agitai con otere che si colorò in violetto rosso intenso. 

Il selenofenesi scioglie in acido solforico concentrato con co- 
lorazione rosso bruna. 

In una soluzione di isatina in acido solforico concentrato si ha 
una colorazione rosso carminio scura. 

Sul composto ottenuto si determiné direttamente carbonio, idro- 
geno e selenio. 

La determinazione del selenio fu fatta con il metodo di Hin- 
terskirch del biossido di sodio (*), da me alqnanto modificato ; 
gr. 0,2 circa di sostanza si pesavano in un tubicino, che veniva ri- 
pesato dopo aver versato il liquido in un crogiolo di nikel di me- 
dia grandezza. Per differenza si aveva la quantità di sostanza im- 
piegata. Si aggiungevano allora poco a poco gr. 4,5 di biossido di 
sodio e gr. 8 di carbonato di potassio secco, mescolando con un 
grosso filo di platino più intimamente che sia possibile, allo scopo 
di evitare l’esplosione. 

Siccome il primo periodo della reazione avviene già a freddo, 
così il miscuglio si lascia a sè, il crogiuolo coperto, per circa un’ora. 
Questo si pone allora sopra un piatto di cartone di amianto perfo- 
rato in modo che solo il fondo del crogiolo possa essero riscal- 
dato dalla fiamma sottostante. che è ad una distanza di 12-15 cm. 
e riscaldo fino ad ottenere una massa fluida. 

Allora il crogiolo può essere riscaldato più fortemente o per 
circa due ore. Dopo il raffreddamento si estrae con acqua calda 

(') Berichte, 8, 224. 


(*) Zeitschr. f. anal. Ch. 46, 241. Confronta anche Edinger 34, Hempel, 
34, 75, Clarck, 34, 693. 
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la massa del crogiolo o si versa in una capsula di porcellana, la 
quale, dopo l’aggiunta di acqua di bromo in eccesso, si scalda fino 
a eliminazione completa del bromo. 

Siccome in tali condizioni la soluzione non è completa, giac- 
chè rimangono in fondo dei piccoli cristallini neri splendenti, così 
è necessario aggiungere qualche goccia di acido nitrico. 

La soluzione si porta a secchezza in bagno-maria in modo da 
eliminare completamente tutto l’acido nitrico, avendo però cura 
di aggiungere precedentemente qualche grammo di nitrato di zinco’ 
puro, onde evitare le perdite di acido selenioso che potrebbero 
essere prodotte dal vapore d’acqua. Il residuo vien ripreso con ac- 
qua e svaporato di nuovo a secco in modo da eliminare completa- 
mente tutto l’acido nitrico. 

Dalla soluzione cloridrica del residuo si precipita il selenio col 
metodo di Gooch e Peira (') mediante ioduro di potassio, e si pesa 
il selenio ottenuto su filtro seccato a 100°. 

L'analisi elementare è stata eseguita con cromato di piombo ed 
ha dato i risultati esposti nella seguente tabella : 

I. gr. 0,3796 hanno dato di CO, gr. 0,5088 di H,O gr. 0,1039. 

II. gr. 0,1669 hanno dato di CO, gr. 0,2233 di H,O gr. 0,0490. 

HI. gr. 0,4390 hanno dato di CO, gr. 0,5884 di H,O gr. 0,1201. 

IV. gr. 0,2060 hanno dato di Se gr. 0,1246. 

V. gr. 0,1958 hanno dato di Se gr. 0,1180. 


Trovato °/, 
I II III IV V Media °/, cale. °/y 
C 36,93 36,48 36,53 36,50 36,58 
H 3,02 3,02 3,02 3,02 . 3,00 
Se 60 60,26 60,13 60,26 


Dalla determinazione di carbonio, idrogeno e selenio si deduce 
dunque la formula C,H,Se. 

Data la completa corrispondenza fisica e chimica tra il sele 
nofene ed il tiofene, è logico ammettere anche per il selenofene 
la seguente formula di costituzione: 


(*) Z. Anorg. Chemie, 12, (1896), 249. 
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ST] 
CH CH 
Se 

Tentai di ottenere il composto bromurato seguendo il metodo 
di Toehl Schultz ('): versai una soluzione raffreddata di 2 gr. di 
selenofene ih 10 cc. di acido acetico in 4 gr. di bromo sciolti in 
20 cc. di acido acetico. Ottenni una completa soluzione che man- 
. tenni a freddo per 12 ore. Aggiunsi quindi molta acqua fino°a pre- 
cipitazione dell’olio che lavai con acqua alcalina. Separai l’acqua 
estraendo completamente l’olio formatosi mediante etere. IFeci bol- 
lire l'olio, liberato dall’etere, con soluzione alcoolica di potassa, in 
refrigerante a ricadere, per circa due ore, quindi lo distillai in 
corrente di vapore d’acqua. 

Dal distillato estrassi l'olio con etere ed ebbi così un olio 
giallo, di odore irritante, che però non ricordava più l’odore del 
selenofene, solubile in alcool e etere, insolubile in acqua. 

Qualitativamente si dimostra per varie vie la presenza del 
bromo. Ma se si pensa di rettificare l’olio mediante distillazione 
frazionata nel vuoto, già verso i 70° si ha formazione di vapori 
di bromo; al disopra di 100°, ebbi una completa decomposizione 
dell’olio, aumentano i vapori di bromo e si depone del selenio rosso. 

Data questa facile decomposizione del prodotto bromurato, 
dovetti per ora limitare le mie ricerche alla constatazione qualita- 
tiva degli elementi che entrano a formarlo. 

Con l’esistenza del selenofene. da me ottenuto, si vengono 
dunque a confermare le evidenti analogie fra selenio e zolfo. 

Il rendimento non molto grande del prodotto ottenuto, la dif- 
ficoltà di purificarlo del tutto indecomposto, la spiccata tendenza 
alla riduzione di tutti gl’interessanti derivati che si possono otte- 
nere dalla sostanza madre, non mi hanno ancor» permesso di fare 
uno studio comparativo completo fra furano, tiofene e selenofene, 
ma mi riservo di rendere noto al più presto il risultato delle ul- 
teriori ricerche non appena ‘avrò superato le difficoltà tecniche 
che si oppongono alla stabilità dei composti ottenuti. 


() Berichte, 23, 2835, Toehl Schultz, 


Genova, Istituto di Chimica Farmaceutica. 


Nuove ricerche su un caso di isomeria. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 17 luglio 1909). 


Mi sono già occupato, in parecchie Note precedenti ('), dei tre 
isomori C,,HpoN,0,; giallo, bianco e rosso, i quali si ottengono dal 
sale potassico del fenildinitrometano per azione dell’acetato di fe- 
nildiazonio. Ritorno ora sull'argomento per riferire alcune nuove 
esperienze, le quali, mentre risolvono in modo definitivo la que 
stione della struttura dell’isomero rosso, rendono molto probabile 
la struttura da me assegnata all’isomero bianco, ma non portano 
ancora luce completa sulla struttura dell’isomero giallo. 


Composto C,;H,N,0, giallo. 


Ho già detto (loc. cit.) che aggiungendo alla soluzione acquosa 
di acetato di fenildiazonio la quantità equimolecolare di sale po- 
tassico del fenildinitrometano C,H;,.CKN,0,, pure disciolto nel- 
l’acqua, si forma un composto giallo C,3H,N,0,, che ho considerato 
come il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano C,H,.C(N.0,). 
(N.C,H;), soggiungendo però che, fra le possibili formolo di strut- 
tura, la seguente: 


CH,,C-O.N:N.C,H; 
NNO 
permetteva di spiegare abbastanza bene la sua isomerizzazione in 
benzoilfenilnitronitrosoidrazina C,H,.CO.N(NO,).N(NO). C,H,. 
Accettando la formola da me proposta, Dimroth e Hartmann (°) 

ammisero una certa analogia fra il mio composto giallo e il fenil- 
O-azo-tribenzoilmetano 

C5H,. Cova È 04 

C,H..C07 °° \o.N:N.C,H, 
da essi ottenuto facendo agire sul sale potassico del tribenzoilme- 
tano l’acetato di fenildiazonio, e, ritenendo improprio il nome di 


(1) (azz. chim. ital, 28, I, 509, 527, 648 (1908); 99, I, 559, 625, 661 (1909). 
() Berichte, 47, 4012 (1908). 
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« sale di diazonio » da me adottato, vollero vedere nel mio com- 
posto un vero O-azoderivato della natura di quelli da essi studiati ('). 

Ma a parte il fatto che, secondo Auwers (*), le proprietà del 
oomposto di D. e H. si spiegano egualmente bene ritenendolo un 
«vero sale di diazonio », io ho fondate ragioni per non condivi- 
dere l'opinione di D. e H., e ciò sopratutto pel diverso modo di 
comportarsi del loro e del mio composto verso l’acido cloridrico 
etereo. 

Questo infatti scinde il fenil-O-azo-tribenzoilmetano in cloruro 
di fenildiazonio e in tribenzoilmetano; per contro il mio composto 
si scioglie a freddo nell’acido cloridrico etereo, m:' dalla soluzione 
gialla, che tosto passa al rosso, si separano dopo qualche minuto 
i suoi due isomeri: la benzoilfenilnitronitrosoidrazina C;H,.CO. 
N(NO.).N(NO).C,H,, ed il p-nitrofenilidrazone della fenilnitrofor- 
N: 


NW NH.C,H,.NO, 
lamine bianche e di aghi rossi, lavandola con etere e trattandola 
con acqua, il nitroidrazone non si altera, la nitronitrosoidrazina si 
trasforma in benzoilfenilnitrosoidrazina C;H,.CO.NH.N(NO).C;H,. 

Riprendendo a sua volta il miscuglio di questi due composti 
con etere, rimane indisciolto il p-nitrofenilidrazone della fenilni- 
troformaldeide, fusibile a 138° con decomposizione. 

Gr. 0,1132 di sostanza fornirono cc. 19,7 di azoto (H, = 723,70 
t —16°), ossia gr, 0,022005. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,N,0,: azoto 19,58; trovato: azoto 19,44. 

La benzoilfenilnitrosoidrazina invece passa in soluzione e pre- 
cipitata con eteri di petrolio si presenta in laminette giallognole, 
fusibili a 110° con decomposizione. 

Gr. 0,1655 di sostanza fornirono ce. 25,6 di azoto (H, = 730,83, 
t— 16°), ossia gr. 0.028875. Cioè su cento parti: 

Calcola‘o per C,;H,,N30,: azoto 17,42; trovato: azoto 17,44. 

Ora, mentre la formazione della benzoilfenilnitronitrosoidra- 
zina C,H,.CO.N(NO.).N(NO).C,H, sta in favore della formola di 


maldeide CH, .C . Raccogliendo la miscela di 


(1) Realmente tanto il mio composto giallo, quanto quello di D. e H., ri- 
scaldati con alcool lo ossidano con sviluppo di azoto; inoltre possono ambe- 
due dare origine ad un isoinero bianco ed uno rosso, ma ciò avviene, nel mio 
caso, per azione dei solventi, e nel caso di D. e H. per azione del calore. 

(2) Berichte, 47, 4304 (1908). 
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struttura che ho dato sopra per l’isomero giallo C,,HxN,0,, la 
formazione contemporanea del p-nitrofenilidrazone della fenilnitro- 


NO, 
formaldeide C,H; . C[ 
NN.NH.C,H,.NO, 


attribuendogli la costituzione seguente : 


sì spiega invece meglio 


C,H..C-N:N.C,H, 
NNO, 


cioè quella di un fenil-azo-fenildinitrometano, la quale avrebbe an- 
che il vantaggio di essere d’accordo col fatto che l’acido cloridrico 
non lo scinde in cloruro di fenildiazonio e in l'enildinitrometano. 
Essa per contro non dà ragione del comportamento dello stesso 
composto giallo verso l’alcool etilico e della ossidazione di questo 
in acetaldeide con formazione contemporanea di fenildinitrometano, 
e neppure del comportamento verso il benzolo anidro, con forma- 
zione della nitro-nitroso-idrazina; per conseguenza, allo stato at- 
tuale delle cose, credo opportuno di conservare ancora al com- 
posto giallo C,,H,N,0, il nome di sale di diazonio e ciò fino a 
che ne riesca a chiarire bene la costituzione ('). 


Composto C,HpgN_0, rosso. 


Il composto C,;H,N,0, rosso si ottiene nel miglior modo (loc. 
cit.) sciogliendo il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano 
CH; . C(N.0,) (N.C,H;) in etere umido. Adesso ho, nella mia prima 
Nota su questo argomento, attribuito la struttura di un fenilazofe- 


ANO 


nildinitrometano CH, CC ritenendo che la sua forma- 


CH, 


(*) Ho pure accertato, in questa occasione, che, anche da solo, l’etere 
anidro trasforma il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano CyH,.C(N$0,) 
(N.CsH;) giallo, per la maggior parte nell’isomero rosso, il p-nitrofenilidra- 


zone della fenilnitroformaldeide C,Hy.C 

5° NN.NH.CHNO, 
in benzoilfenilnitronitrosoidrazina C;Hy.CO.N(NO;). N(NO) . CsHy. Questo 
fatto, confrontato coi risultati dell’esperienza che ho ora riferito, dimostra 
che VPnacido elovidrico non esercita azione alenna su nessuno dei ire isomeri 


ed in piccola parte 


Cia HioN4t, giallo, rosso e bianco, 
Anno XXXIX — Parte II 35 
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zione rappresentasse un passaggio dalla forma labile (gialla) alla 
forma stabile 


c AN0d 


NO, 
C,H.. C4 > CH. 
NN:N.C,H, 


NW.0.0.N:NC,H, 
analogamente a quanto si ammette per le due forme del fenildi- 
nitrometano : 


Nd 


>» CH. 


( 
Setls OS vooH 

Questo modo di vedere non è però d'accordo col comporta- 
mento chimico del composto, come risulta dalle esperienze che ora 
riferisco. 

Riduzione'con stagno ed acido cloridrico. — Sospendendo il 
composto rosso C,,HyN,0, in acido cloridrico fumante, addizionato 
di un po’ di alcool e riscaldandolo leggermente con stagno, si ot- 
tiene in breve tempo una soluzione incolora, la quale contiene 
AH (1) 


“NH, (4) 
sta, cristallizzata dall'acqua, si tonde a 145°-47° e riscaldata con 
anidride acetica fornisce un diacetilderivato C,H.(NHC,H,0), fusi- 
bile a 297°-98°, conforme ai dati di Witt e Ledoux ('). 

Azione del metilato sodico. — Trattando il composto rosso 
C.HioN,0,, 808peso in alcool metilico, con metilato sodico (ov- 
vero semplicemente riscaldandolo con potassa alcolica), si ha dap- 
prima una soluzione di colore rosso intenso, dalla quale si separa 
poi una polvere ranciata, quasi insolubile anche a caldo negli or- 
dinari solventi organici, eccetto che nel cloroformio. Lavandola 
con alcool bollente, sciogliendola nel cloroformio e distillando una 
parte del solvente, la si può avere in prismi rossi, fusibili a 312° 
con decomposizione. 

I. Gr. 0,2310 di sostanza fornirono gr. 0,5506 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0828 di acqua. 

II. Gr. 0,1411 di sostanza fornirono ce. 22 di azoto Ces 734,00 

— 17°), ossia gr. 0,024819. 

III. Gr. 0,1441 di sostanza fornirono cc. 22,6 di azoto (H, — 734,00 
t— 19°), ossia gr. 0,025283. Cioè su cento parti: 


ammoniaca, acido benzoico e FEO na CH . Que- 


(1) Berichte, 7, 1531 (1874). 
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Trovato Calcoluto per 
I li II CssHieNs0 
Carbonio 63,00 — —_ 65,27 
Idrogeno 3’98 — —_ 3,76 
Azoto _ 17,58 17,55 17,57 


I risultati delle analisi e le proprietà della sostanza dimostrano 
trattarsi della di-p-dinitrotetrafeniltetrazolina 


N 
c,H,. Ch .C,H,NO, 
NO, . CH, . \4 l C.Hs 
già ottenuta da Bamberger e Grob ('), però con un punto di fu- 
sione alquanto più basso (305°, dallo xilolo), per azione del inetilato 
sodico sul p-nitrofenilidrazone della fenilnitroformaldeide, e da 
Bamberger e Pemsel (*?) per azione del nitrito di amile sul pni- 
trofenilidrazone della fenilnitrosoformaldeide. 


La riduzione e l’azione del metilato sodico sul composto rosso 
C..sHoN,0, conducono quindi alla conclusione che esso non è il 


(NO,) 
fenilazofenildinitrometano C,Hy.C7' ** bensì ilp-nitrofenil- 
N 

N: NC.H, 


NO, 


N .NH.C,H,.NO 
il quale era già stato ottenuto da Bamberger e Grob (°) per azione 
dell'anidride nitrosa sul benzaldeidofenilidrazone, da Bamberger 
e Pemsel (‘*) per azione del nitrito di amile sul p-nitrofenilidra- 
z>ne della fenilnitrosoformaldeide e da Bamberger e Grob (*) trat- 
tando il sale di sodio del fenilmononitrometano con nitrato dì 
p-nitrofenildiazonio. Ciò è confermato dalla solubilità nei varî sol- 
venti; una lieve discordanza esiste invece nel punto di fusione fra 
i miei dati e quelli di detti chimici; questi, che cristallizzavano il 
prodotto dall’alcool, hanno trovato temperature comprese fra 135° 
e 140°, io, cristallizzandolo dal cloroformio, ho trovato tempe- 


idrazone della fenilnitroformaldeide C,H;. CK 
tt N 


(*) Berichte, 34, 532 (1901). 
(*) Rerichte, 36, 356 (1903). 
() Berichte, 34, 2020 (1901). 
(4) Berichte, 36, 355 (1903). 
(5) Berichte, 34, 2022 (1901). 
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rature comprese fra 135° e 117° a seconda del modo di riscal- 
damento ; ma la cosa non ha molta importanza in confronto della 
identità del comportamento chimico. 

In conclusione, qualunque sia la formola di struttura del com- 
posto giallo C,H,.C(N,0,)(N,C.H,). la sua isomerizzazione nel 
p-nitrofenilidrazone della fenilnitroformaldeide consiste ne/ passag- 
gio di un nitrogruppo da un atomo di carbonio alifatico alla 
posizione para del nucleo benzolieo. Questa trasposizione intra- 
molecolare, che a quanto mi risulta non è finora mai stata osser- 
vata, si spiega nel miglior modo attribuendo al composto giallo 
C,HxN,0, la struttura. di un fenil-azo-fenildinitrometano 


C,H,.C/N:N.C,H, 
NNO, 


ma per le ragioni sopra esposte preferisco indicarla semplice- 
mente così: 


fer ee 
CH, CN0)NK > NNH{ NO, 


Per analogia a quanto ho ora dimostrato, risulta evidente che 


NO 
anche il fenilazo-p.tolildinitrometano CH,.C,H,.C£ SR: 
NN: NC,H, 


130°-35°, dovrà esser considerato come p-ritrofenilidrazone della 


è - 20: 
p-tolilnitroformaldeide CH, CH. Cg 
NN.NH.C,H,NO, 


azo-anisildinitrometano CH;0 . C,H, ra dl 
N:NC;H; 


come il p-nitrofenilidrazone dell'anisilnitroformaldeide 


NO, 
CH,0 . C,H,. CK : 
NN.NH.C,H,NO, 


, edil fenil- 


, p. f. 141°-148°, 


poichè questi composti risultano in modo simile dai corrispondenti 
sali di fenildiazonio (') del p-tolildinitrometano CH,.C;H,.C(N,0,) 
(N,C;H;) e dell’anisildinitrometano CH;0O . CH, . C(N0,) (N.C.H,). 


(!) Gazz. chim. ital., 38, I, 527 (1908). 
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Ma non sono soltanto i sali di fenildiazonio dei dinitroidro- 
carburi primari che si trasformano negli isomeri rossi se disciolti 
nell’etere umido: anche i sali di diazoni ortosostituiti hanno lo 
stesso comportamento ('). Dopo quanto ho detto più sopra la spie- 
gazione del fenomeno riesce molto semplice: anche in questi oasi 
si tratta del passaggio di un nitrogruppo dal carbonio alifatico 
alla posizione para del nucleo benzolico 
NO 

3% >» CH, ok 1 È N 
C,H,.C(N,0,)N.- ) N NHL NO; 


E riferendomi, come esempio, al caso del sale di o-tolildiazo- 
nio del fenildinitrometano C,H,.C(N,0,)(N.C.H,CH;), posso ora 
dimostrare che il suo isomero rosso, p. f. 137°, non è l’o-tolilazo- 


JN 
fenilditrometano C,H, od , ma l’o-metil-p-nitrofenil- 
N:N.CH,CH, 5 
idrazone della fenilnitroformaldeide CH;.CK CH, 
DS che 
o NO, 
si forma nel modo seguente: 
CR le sH 5° 
C,H,CN,0,)N, STE 1, NO, 
Ed in realtà, ridotto con stagno ed acido cloridrico fornisce 
CH; (1) 
acido benzoico, ammoniaca e 2,5-toluilendiammina CH,--NH, (2) 
\wE, (5) 


la quale dà, per riscaldamento del suo cloridrato con anidride ace- 
tica ed acetato sodico, un diacetilderivato CH, .C,H,(NHC,H,0\, 
fusibile a 220° conforme ai dati di Nietzki (?). 

Anche facendo agire il fenilmononitrometansodio sul solfato 
di m-nitro-o-tolildiazonio 
CH; 


H 
C,H,.C{ >» SONA co — 
2 


NOONa 


NaHSO, + C,H dd CH 

— Na Ji 

CA N.NH.C,H,K i 
NO, 


(1) Gazz. chim. ital., 39, I, 559, 625 (1909). 
(*) Berichte, 12, 2237 (1879). 
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si arriva alla stessa conclusione. A tale scopo si parte dalla m- 


nitro-o-toluidinaC,H,--NH, (2), la si scioglie in acido solforico 
NNO, (5) 


concentrato, si versa in ghiaccio, e, diazotando con nitrito sodico, 
la si trasforma in solfato di m-nitro-o-tolildiazonio. La seluzione 
di questo, diluita con molta acqua ed addizionata di un eccesso di 
acetato sodico cristallizzato, si mescola a poco a poco, raffred- 
dando bene con ghiaccio, con una soluzione acquosa diluita della 
quantità equimolecolare di fenilmononitrometansodio. Si separa 
così immediatamente, con rendimento teorico, l’o AE 


idrazone della fenilnitroformaldeide C,H, af me io 
H 


in fiocchi giallognoli, i quali raccolti e cristallizzati da una mi- 
scela a volumi eguali di alcool e cloroformio, danno degli splen- 
didi aghi rossi, fusibili a 137° con decomposizione, ed in tutte le 
loro proprietà identici col composto che risulta per azione del- 
l'etere umido sul sale di o-tolildiazonio del fenildinitrometano. 

Gr. 0,1331 di sostanza fornirono cc. 22,5 di azoto (H, — 785,101 
t— 20°), ossia gr. 0,025099. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H.:N,0,: azoto 18,66, trovato: azoto 18,85. 

Per analogia quindi l’ o-clorofenilazofenildinitrometano 


Nd 

N:N.CH,Cl 
rofenildiazonio del fenildinitrometano C,H,.C(N,0,) (N:C;H,Cl), deve 
esser ritenuto effettivamente come l’o e 


CsH,y. U , p. f. 140°, che si ottiene dal sale di o-clo- 


della fenilnitroformaldeide C,H, e + e l’o- 
NN.NH.C,H, 7° 
"NNO 0, 
(NO,) 
bromofenilazo-fenildinitromotano C,H,. c7 no , p.f.140°, 


NN:N. CHBr 

che si ottiene dal sale di o-bromofenildiazonio del fenildinitrome- 
tano C,H,. C(N,0,) (N:C.H,Br), deve esser considerato come l'o- 
bromo-p-nilrofenilidrazone della fenilnitroformaldeide 


C.H,. co 
i NH. vid 
‘NO 
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Per le ragioni su esposte si spiega poi anche benissimo il fatto, 
da me piire già osservato (loc. cit.) che, mentre i sali di diazonl 
ortosostituiti danno coll’etere umido i loro isomeri rossi, cioè i 
p-nitroidrazoni ortosostituiti; i sali invece dei diazoni parasosti- 
tuiti nelle stesse condizioni si decompongono e, perdendo due atomi 
di azoto e tre di ossigeno sotto forma di composti nitrosi, danno 
gli acilazoarili R.CO.N:N.Ar, formandosi, come prodotti inter- 
medi, le isomere acilarilnitronitrosvidrazine 


R.C(N,0,) (N,Ar) —» R.CO.N(NO,).N(NO)Ar —» R.CO.N:N.Ar 


Ed il motivo sta precisamente in ciò, che la posizione para, 
che il nitrogruppo tende ad occupare, non è libera. E’ bensì vero 
che anche in questi ultimi casi ho ottenuto, con scarso rendimento 
e per azione dell’alcool assoluto a freddo, gli isomeri rossi, ma 
ciò significa semplicemente che il nitrogruppo, non trovando li- 
bera la posizione para, può, in condizioni speciali, andare in altra 
posizione e precisamente in orto. | 

Ed in realtà ho potuto dimostrare che p. es. l’isomero rosso, 
p. f. 158°, che si ottiene dal sale di p-tolildiazonio del fenildini- 
trometano C,H,.C{N,0,) (N.C6H,CH;) per azione dell’alcool a freddo, 
AASO%: 
NN:N.C,H,CH, 
l’o-nitro-p-metilfenilidrazone della fenilnitroformaldeide 


Caiel 
°° N.NH.C,H; 


non è il piolilazo-fenildinitrometano CH; .C , bensì 


Ze 
NH, 


Infatti ridotto con stagno ed acido cloridrico fornisce acido 
20 (i 
benzoico, ammoniaca e 3,4-toluilendiamina CH;—NH, (8) , la 
NNH, (4) 

quale per azione dell’anidride acetica si trasforma nel suo etenil- 
derivato, cioè in 2,5-dimetilbenzimidazolo CH; . CH; . (N:H).C.CH, 
fusibile a 195°, conforme ai dati di Nòlting e Witt ('). 

Alla stessa conclusione sono giunto facendo agire il fenilmo- 
nonitrometansodio sul soltato di m-nitro-p-tolildiazonio 


(') Berichte, 17, 81 (1884). 
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cod son. CH 
eis voona 7 VOTE SH cu, _ 
— NaHSO, + c,H, al 

Sua NH.C,H, # 

N CH 
/0Bs (1) 

Ho sciolto perciò la m-nitro-p-toluidina C,H:—NO, (83) ina- 

NNH, (4) 


cido solforico concentrato, l’ho trasformata in solfato di m-nitro- 
p-tolildiazonio, diazotandola con nitrito sodico, ho diluito con molta 
acqua, ho aggiunto un eccesso di acetato sodico «ristallizzato, e 
quindi, raffreddando in ghiaccio, ho fatto gocciolare la quantità 
equimolecolare di fenilmononitrometansodio in soluzione acquosa 
diluita. In tal modo si separa subito, con rendimento teorico, 
l'o-nitro-p-metilfenilidrazone della fenilnitroformildeide 


ok , i 
CH;. N.NH.C,H, N° in fiocchi gialli, i quali raccolti e cri- 
"CH, 

stailizzati dal cloroformio, forniscono prismi rosso-bruni fusibili a 
153° con decomposizione, e in tutte le loro proprietà identici col 
composto che risulta per azione dell’alcool a freddo sul sale di 
p-tolildiazonio del fenildinitrometano. 

Gr. 0,1117 di sostanza fornirono ce. 18,5 di azoto (H, = 735,611 
t — 20°), ossia gr. 0,020650. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,}N,0,: azoto 18,66; trovato: azoto 18,46. 

Per analogia quindi anche il p-clorofenilazo-fenildinitrometano 


AN: 

NN:NC,H,CI 
rofenildiazonio del fenildinitrometano C,H;.C(N,0,)(N.C:H,Cl) de- 
v’esser considerato come l'o-nitro-p clorofenilidrazone della fenil- 


NO 
nitroformaldeide C,H,. CK N01 ed il p-bromofe- 
SN.NH.CHX c 


, p. f. 161°, che si ottiene dal sale di p-clo- 


ANO): 
nilazofenildinitrometano CH, . C4 , p. f. 161°-62°, che 
NN :NC,H Br 


si ottiene dal sale di p-bromofenildiazonio del fenildinitrometano 
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C,H,.C(N,0,) (N.C.H,Br), come l’o-rifro-p bromofenilidrazone della 
O 
fenilnitroformaldeide CH. CK" AO 
NN. NH. CH 
Br 
E’ evidente che tutti questi nitroidrazoni si potrebbero pre- 
parare per azione dei sali dei mononitroidrocarburi sui sali dei 
diversi diazonî 


NO 
R.CH:NOONa+- CIN, Ar — R. cl : di + Nacl 


ma per effettuare la maggior parte di queste sintesi bisognerebbe 
partire da composti che non è facile procurarsi o che non sono 
conosciuti. 

Per con:eguenza la reazione da me ora spiegata, rappre- 
senta un metodo generale, molto semplice, di preparazione dei nitro- 
idrazoni delle arilnitroformaldeidi: basta sciogliere in etere umido 
il sale di fenildiazonio, o di un diazonio ortosostituito, di un dini- 
troidrocarburo primario, perchè dopo qualche minuto si separi, allo 
stato di perfetta purezza, il nitroidrazone dell’arilnitroformaldeide 


NO, 


ZI ® Rn 
R.CMO)N.( > ca) SNO, 
E NO: R 
> R.C 
R.C(N,0,)N,. < do NN. na NO: 


Il metodo serve pure nel caso che si parta da diazonî para- 
sostituiti, ma allora bisogna ricorrere all’azione dell'alcool a freddo. 
ed il rendimento è molto piccolo 


/N0: NO 
ST ai >» R. Ck / : ; 
R.C(N,0)N,. )R N.NH. RR 


Composto C,;H,N,0, bianco. 


All'isomero C,;HxN,0, bianco, che si prepara nel miglior modo 
sciogliendo il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano C,H,. 
. C(N,0,) (N,C.;H.) in benzolo anidro, ho attribuito la struttura di 
una benzoilfenilnitronitrosoidrazina 


C.H,.CO.N-—N.C,H, 
| | 
NO, NO 
poichè coll’acqua a freddo dà benzoilfenilnitrosoidrazina C,H,‘ 
.CO.NH.N(NO).C,H, e coll’acqua a caldo benzoilfenilidrazina 
CH; .CO.NH.NH.C,H,. La sua proprietà, che ho trovato in se- 


guito (') di trasformarsi in benzoilazofenile C,H,.CO.N:N.C.H, 
sa in favore della formola da me adottata. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, luglio 1909. 





Sul passaggio del nitrogruppo 
da un atomo di carbonio alifatico al nucleo benzolico. 


Nota di G. PONZIO e R. GIOVETTI. 


( Giunta il 29 luglio 1909). 
Trattando il sale sodico del fenilcianisonitrometano (sale so- 


dico del fenilisonitroacetonitrile) C,H,. CK coll’acetato di 
NNOONa 


fenilidiazonio si ottiene un precipitato amorfo, giallo chiaro, il 
quale, dopo breve tempo, spontaneamente si trasforma in un com- 
posto cristallino di colore più scuro e di proprietà del tutto di- 
verse. La spiegazione più semplice di questo fatto, e d’accordo coi 
risultati delle analisi, s:a nell'’ammettere che, allo stesso modo che 
il fenilisonitrometano (forma labile), tende a trasformarsi nella 
forma stabile, di vero nitroidrocarburo 


H 0 
C,H,. cK —-> C,H,.C-NO, 
NNOOH NH 


anche il sale di fenildiazonio del fenilcianisonilrometano. che dap- 
prima risulterebbe nella reazione su accennata, assuma col tempo la 
forma stabile di un fenilnzo-fenilciannitrometano 


CN | - 
C.H,. CL —-> C;H,.C-NO, 
NNOO . N.C,H; NN: NC,H, 


(1) Gazz, chim. ital., 89, I, 661 (1909). 


547 


Ciò però non si accorda col comportamento chimico del com- 
posto stabile da noi ottenuto che è in realtà il p-nilrofenilidrazone 


della fenilcianformaldeide C,H,. c{ 
NN. NHC,H,NO, 


. del quale si spiega nel miglior modo ammettendo che la sostanza 
gialla che prende origine per azione dell’acetato di fenildiazonio 
sul sale sodico del fenilcianisonitrometano non sia il sale di fe- 
nildiazonio di questo, ma il fenilazofenilciannitrometano 


CN 
CH, .C-N:NC,H, 
NNO, | 
instabile, e quindi capace di subire spontaneamente una trasposi- 
zione intramolecolare che consiste nel passaggio del nitrogruppo 
dall'atomo di carbonio alifatico alla posizione para del nucleo 
benzolico 


, la formazione 


C,H n > CH el” 
elly UNI. STA elis. Ugo us 
\wo, Ss SNN.NH. NO; 


In altre parole, si tratterebbe di una isomerizzazione analoga 
a quella che uno di noi (') ha già studiato nel caso del sale di 
fenildiazonio del fenildinitrometano C,H;.C(N;0,)(N.C.H;) e con- 
fermerebbe per quest’ultimo la formola (sotto altri riguardi non 
del tutto soddisfacente di un feniluzofenildinitrometano 
NO; 
C.H,.C-N:NC,H, 
NNO, 
la quale differisce da quella del fenilazo:enilciannitrometano per 
contenere un gruppo NO, al posto di un gruppo CN. 

L’analogia si estende pure nel caso che si tratti di diazoni so- 
stituiti: allo stesso modo che, p. es. il sale di o-tolildiazonio del fe- 
nildinitrometano si isomerizza nell’o-metil-p-nitrofenilidrazone della 
fenilnitroformaldeide (loc. cit.) anche l’o-tolilazofenilciannitrome- 
tano dà l’o-metil-p-nitrofe1ilidrazone della fenilcianformaldeide 





7/08 CH; Sh 
CH. C-N:N.7 > ---> CH; LC a 
NNO, È N . NH . <__ N09: 


(1) Vedi nota precedente. 
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e se la posizione para non è libera, cioè se si tratta di un dia- 
zonio parasostituito, allora il nitrogruppo va in posizione orto; 
p. es. dal p-tolilazofenilciannitrometano si ottiene l’ o-nitro p-me- 
tilfenilidrazone della fenilcianformaldeide 


c,8,. 04 . {CH cH,. CO NO, 
6415 è == : . 3 — 6 . sa 
\xo, ee " SN.NH.{ YeH; 


precisamente come dal sale di p-tolildiazonio del fenildinitrometano 
si ottiene l’o-nitro-p-metilfenilidrazone della fenilnitroformaldeide 


(loc. cit.). 
Esiste tuttavia una piccola differenza fra il caso del fenilcian- 


nitrometano e quello del fenildinitrometano : i composti del primo 
sono meno stabili dei composti del secondo, e mentre questi si pos- 
sono conservare inalterati per qualche tempo,i primi si isomeriz- 
zano con grande rapidità e non si possono ottenere secchi ('). 

Instabilissimi poi sono i composti che il fenilmononitrometano 
forma coi sali di diazonio ; questi dovrebbero risultare trattando, 
p. es., con cloruro di fenildiazonio il fenilmononitrometansodio 


gd di 
CH; . CK + CIN,C,H, = C,H,.C-N:N.C,H, + NaCl 
2 


ma quest’ultima reazione, effettuata per la prima volta da Holle- 
mann (*) e ripetuta da Bambergor (*), anzichè dare origine, come 
prima si credette, al fenilazofenilmononitrometano. conduce invece 
NO, 


al fenilidrazone della fenilnitroformaldeide CH; . CK È 3 
NN. NHC,MI, 


Si può tuttavia ammettere che anche in questo caso, come in 
quelli da noi studiati, si formi dapprima il fenilazocomposto, la- 
bilissimo, il quale tosto subisce una trasposizione intramolecolare 
che dà origine all’idrazone 

xi NO, 
C,H,.C-N:NC,H, -—> CH, . CK 
N.NHCH 
no, 6135 

(!) L’isomerizzazione è specialmente energica coi composti di diazoni pa- 

rasostituiti, e, nel caso del p-bromofenildiazonio è addirittura esplosiva. 


(%) Rec. Trav. Chim., 73, 408 (1804). 
(3) Berichte, 33, 1787 (1900). 
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Confrontando ora questa isomerizzazione con quelle che su- 
biscono gli analoghi composti del fenildinitrometano e del fenil- 
ciannitrometano 


NO, 
C,H,.C-N:NC,H, -> C,H.. o 
rd NN_NHC,H,NO, 
2 
CN ON 
C.H;.C-N:NC.H, —> C,H,. CC 
\KO NN_.NHC,H,NO, 
2 


risulta una evidente analogia poichè si ha sempre la formazione 
di un idrazone in seguito alla trasformazione del gruppo — N:N 2a 
nel gruppo —N.NH—. | 

Nel primo caso l’atomo di idrogeno che va a legarsi all’azoto 
è quello unito all’atomo di carbonio alifatico 


C,H,.CCN:N.( —> C,H,.C ra 
\no 7 M.anH.C 
NO, Rn 4 
negli altri casi invece è quello legato al nucleo benzolico in po- 
sizione para, che a sua volta vien sostituito dal nitrogruppo 


NO 
/ : re 7N0: 
CH; .CCN:N.C N de CHL: CL — 
no, Self NN . NH ° l 7° 
C,H,.C-N:N. -—> C,H,.C] ss 
è 6545 Ù Pe 
\wno, a NMN.NH .< NO, 


Data la facilità colla quale si può preparare, col metodo di 
Wislicenus e Endres ('), il sale sodico del fenilcianisonitrometano 
(sale sodico del fenilisonitroacetonitrile), cioè da cianuro di ben- 
zile, nitrato di etile ed etilato sodico, la reazione che abbiamo ora 
esposto rappresenta un metodo semplice e rapido di preparazione 
dei nitroidrazoni della fenilcianformaldeide, ai quali non si po- 
teva arrivare in altro modo. 

Ci riserviamo, ancora per qualche tempo, lo studio di questi 
nuovi composti che si prestano ad interessanti trasformazioni. 


(') Berichte, 25, 1755 (1902). 
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Sale sodico del fenilcianisonitrometano e acetato di fenil- 
diazonio. Facendo lentamente gocciolare in una soluzione, ben 
raffreddata, di acetato di fenildiazonio una soluzione acquosa al 
5 °/ della quantità equimolecolare del sale sodico del fenilcianiso- 
nitrometano (sale sodico del fenilisonitroacctonitrile) 


N 
C*H5 CL , si osserva subito la formazione di un precipi- 
NNOONa AE 


tato fioccoso giallo chiaro, che, per le ragioni sopra esposte, deve 
essere considerato come il fenilazofenilciannitrometano 


CN 
CH,.C-N:N.C;H, 
NNO, 


Questa sostanza, appena raccolta su filtro, e talora ancora in 
seno al liquido dal quale si è separata, si trasforma spontanea- 
mente, con sviluppo di calore, in una massa rossobruna cristal- 
lina che contiene due composti C,,H,,N 0», uno dei quali è in quan- 
tità predominante e si può isolare cristallizzando il prodotto della 
reazione prima del benzolo e poi dal cloroformio. Si presenta al- 
lora in laminette gialle fusibili a 208°-209° ed è il p-ritrofenili- 
CN 


N.NH.CH,NO, 

I. Gr. 0,1971 di sostanza fornirono gr. 0,4567 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0688 di acqua. 

II. Gr. 0,1012 di sost. fornirone cc. 19,7 di azoto (H, = 729,30 
— 23°), ossia gr. 0,021510. Cioè su cento parti: 


drazone della fenilcianformaldeide C,H,. c[ 


Trovato Calcolato 
I Il per C,HioN40: 
Carbonio 63,16 _ 63,15 
Idrogeno 3,85 —_ 3,75 
Azoto — 21,15 21,05 


E’ discretamente solubile a caldo e poco a freddo nel cloro- 
formio; poco a caldo e pochissimo a freddo nel benzolo e ancora 
meno nell’alcool; quasi insolubile in etere ed insolubile in ligroina. 
Si scioglie alquanto negli idrati alcalini: dalla soluzione, intensa- 
mente colorata in violetto, riprecipita inalterato per aggiunta di 
un acido. 

Ridotto con stagno ed acido cloridrico dà acido benzoico, acido 


Gb1 


NH, (1) 
cianidrico e p-fenilendiamina CH la quale, cristalliz- 


SC NNH 
zata dal benzolo si fonde a 139°. 

Gr. 0,1107 di sostanza fornirono cc. 25,5 di azoto (H, = 733.40 
t — 22°), ossia gr: 0,028111. Cioè su cento parti. 

Calcolato per C4HgN,: azoto 25,96; trovato: azoto 25,39. 

Che si tratti della p-fenilendiamina risulta dal fatto che la 
base riscaldata con acido acetico glaciale si trasforma nel diacetil- 
derivato C,H INHC,H,0), fusibile a 297°-98° conforme ai dati di 
Witt e Ledoux (!). 

Dalle acque madri benzoliche del p-nitroidrazone ora descritto 
si ottiene, per eliminazione del solvente, un residuo solido rosso 
bruno il quale, cristallizzato dall’ acetone, si presenta in aghi ap- 
piattiti rosso ranciati fusibili a 187°. 

I. Gr. 0,2311 di sostanza fornirono gr. 0,5341 di anidride car- 
bonica e gr 0,0850 di acqua. 

II. Gr. 0,1005 di sost. fornirono cc. 19,3 di azoto (H, — 730,60 
t — 20°), ossia gr. 0,0213941. Cioè su cento parti: 


‘. Trovato Calcolato 
I II per CioHigN40» 
Carbonio 63,00 — 63,15 
Idrogeno 4,06 _ 3,75 
Azoto — 21.28 21,05 


Questo composto (che si forma in quantità variabile, ma sem- 
pre assai piccola) è l’o-nitrofenilidrazone della fenilcianformal- 


CN 
deide C,H,. CK 
NN.NH.CH,NO, 


pochissimo solubile nell’etere; quasi insolubile a freddo e poco so- 
lubile a caldo nell’alcool; molto solubile a caldo e discretamente 
a freddo nel benzolo; discretamente solubile a caldo e poco a 
freddo nell’acetone. 

Si scioglie negli idrati alcalini (previa aggiunta di un po’ di 
alcool) con colorazione rosso bruna e riprecipita inalterato per ag- 
giunta di un acido. Ridotto con stagno ed acido cloridrico dà 
acido benzoico, acido cianidrico e o-fenilendiamina 


ed è insolubile nella ligroina, 


(1) Berichte, 7, 1531 (1874). 


Her la quale, cristallizzata da una misceia di beuzolo e 
H, 


di ligroina, si presenta in lamine bianche fusibili a 101°-102°. 

Gr. 0,0696 di sostanza fornirono cc. 16,4 di azoto (H, — 729,00 

= 25°), ossia gr. 0,017520. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C5HzN.: azoto 25,96; trovato: azoto 25,66. 

In conclusione, il fenilazofenilciannitrometano subisce spon- 
taneamente due trasposizioni intramolecolari; cioè il nitrogruppo 
passa dall’atomo di carbonio alifatico sia alla posizione para che 
alla posizione orto del nucleo benzolico, formandosi nello stesso 
tempo il p- e l’o-nitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide, con 
predominanza notevole del primo 


Fi Sedile NN.NH. NO, 
CH,.CCN:NC Nea 
é 5° . . N Di CN 
SNO ST Sn NO, 


o-metil-p-nitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide 


CN 
NN.NH. CH . Facendo agire il sale sodico del fe- 
NO 


2 
nilcianisonitrometano sull’acetato di o-tolildiazonio si ottiene dap- 


prima l'o-tolilazofenilciannitrometano, il quale rapidamente si iso- 
merizza nell’o-metil-p nitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide 


CN 
CH, . CL 


CH,, inseguito al passaggio del nitro- 
My.ANHO,H,{ 


= 

NO, 

gruppo dall’atomo di oarbonio alifatico alla posizione para del nu- 
cleo benzolico 





C,H,.C i 4 >» CH..CC ta CH, 
6145 » a . en SA 01435 - a / N 
\wo, N.NH.{__)NO, 


Cristallizzato dal benzolo si presenta in aghi giallo bruni fu- 
sibili a 188°. 
Gr. 0.2209 di sostanza fornirono gr. 0,5211 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0906 di acqua. Cioè su cento parti: 
Cal ‘vinto per C,,H,,N,0,: Carbonio 64,28: Idrogeno 4.88. 
Trovato : Carbonio 64,32; Idrogeno 4,52. 


553 

E’ poco solubile a caldo e pochissimo a freddo nell’ alcoo]; 
molto a caldo e discrotamento a freddo nell’acetone e nel cloro» 
tormio; discretamente a caldo e poco a freddo nel benzolo; po- 
chissimo solubile nell’etere; insolubile nella ligroina. 

Si scioglie negli idrati alcalini eon colorazione violetta intensa 
e riprecipita inalterato per aggiunta di un acido. Ridotto con sta- 
gno ed acido cloridrico dà acido benzoico, acido cianidrico e 2,5 - 


3 CH, (1) 
toluilendiamina C;H3;—NH, (’) la quale fu trasformata (per riscal- 
NH, (©) 


damonto del suo cloridrato con acetato sodico ed anidride acetica) 
nel diacetilderivato CH,.C,H,.(NHC,H;0), fusibile a 220°, con- 
forme ai dati di Nietzki ('). 

o nitro-p-metilfenilidrazone della fenilcianformaldeide 


CN 
< 
See SS n.0 . Si forma per isomerizzazione del 
H 


3 
p-tolilazofenilciannitrometano : il nitrogruppo passa dall’atomo di 


carbonio alifatico alla posizione orto del nucleo benzolico, non es- 
sendo libera la posizione para. 


C,H Rd 7 CH C,H o NO, 
sis SF UTN: . a_>» eis . 
\No, TA NN.NH. < NCH, 


Cristallizzato dall’acetone si presenta in aghi rosso ranociati 
fusibili a 160°, 

I. Gr. 0,2609 di sostanza fornirono gr. 0,6121 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1083 di acqua. 

II. Gr. 0,1184 di sost. fornirono co. 21,3 di azoto ;(H, =?738,50 
t = 21°), ossia Gr. 0,023763. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato 

I II per C,sHisN,0» 
Carbonio 63,97 _ 64,28 
Idrogeno 4,59 — 4,38 
Azoto — 20,07 20,00 


E' poco solubile a caldo e pochissimo a’ freddo nell’alcool e 
nella ligroina; molto solubile a caldo e discretamente a-freddo nel 
benzolo e nel cloroformio; discretamente a-caldo e poco a freddo 
nell’acetone; pochissimo solubile nell’etere. 


(', B:richte, 72, 2237, (1879. 
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Si scioglie negli idrati alcalini (previa aggiunta di un po’ di 
alcool) con colorazione rosso vinosa intensa « riprecipita inalterat.» 
per aggiunta di un acido. 
Ridotto con stagno ed acido cloridrico dà acido benzoico, acido 
CH, (1) 
cianidrico e 3,4- toluilendiamina C,;H;--NH, (3) la quale, cristal- 
NH, (4) 
lizzata dal benzolo si presenta in lamine bianche fusibili a 86°. 
Gr. 0,1029 di sostanza fornirono cc. 21,8 di azoto (H, = 731,15 
— 24°), ossia gr. 0,023757. Cioè in cento parti: 
Calcolato per C,H,,N.: azoto 22,95; trovato: azoto 23,08. 
o-cloro-p-nitrofenilidrazone della fenilcianforrmaldeide 


gin | 
NN. NH. CH 0 . Si prepara diazotando la o-cloroa- 
e 


nilina e trattando l’acetato di o-clorofenildiazonio col sale sodico 
del fenilcianisonitrometano. Il precipitato giallo amorfo, che dap- 
prima si ottiene, si trasforma tosto, spontaneamente, nell’o-c/oro- 
p-nitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide 


c,H,.C7 sù CI 
\N.NH. CHK 
NO, 

il quale, cristallizzato dall’acetone, si presenta in aghi ranciati fu- 
sibili a 182°. 

Gr. 0,1379 di sostanza fornirono cc. 23,2 di azoto (H, = 734,00 
t — 24°), ossia gr. 0,025384. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,N 0;Cl: azoto 18.63; trovato: azoto 18,40. 

E’ discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’acetone ; 
solubile a freddo in cloroformio e in benzolo; quasi insolubile in 
etere ; insolubile in ligroina. Si scioglie negli idrati alcalini con 
colorazione rosso violetta intensa. 

o--nitro - p--clorofenilidrazone della fenileianformaldeide 


CN 
/ 
CH. Cc / NO, . La isomerizzazione del p-clorofenil- 
N.NH. CH i 
Ci 
azofenilnitrometano 


CN 
C,H,.C-N:N.C,HC1 
NNO, 


555 
(ottenuto come il precedente, partendo dalla p-cloroanilina) avviene 
con violenza e dà origine ad una inassa bruna pastosa che con- 
tiene molta resina. Purificando il prodotto per successive cristal- 
lizzazioni dal benzolo e dal cloroformio, si riesce ad ottenere, però 
con scarso rendimento, l’o-ritro-p-elorofenilidrazone della fenil 


/0N 
cianformaldeide CH, .C 


n ° 6 


"Na 
denti, giallo brune, fusibili a 240°. 

Gr. 0,1018 di sostanza fornirono ce. 17,2 di azoto (H, = 634,03 
t — 25°), ossia gr. 0,0187831. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H.,N,O;Cl: azoto 18,63; trovato: azoto 18,40. 

E’ pochissimo solubile a caldo nell’alcool e quasi insolubile a 
freddo ; discretamente solubile a caldo e poco a freddo in benzolo 
ed in cloroformio; discretamente solubile nell’acetone a freddo; 
insolubile in ligroina e quasi insolubile in etere. Si soioglie negli 
idrati alcalini, previa aggiunta di una goccia di alcool, con intensa 
colorazione violetta. 

o-p-dinitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide 


70N 
CH, . CK 
N.NH.CyHy(NO,): 

Abbiamo detto sopra che il gruppo NO; il quale si stacca dal 
l'atomo di carbonio alifatico degli arilazofenilciannitrometani e 
e passa, in seguito ad una trasposizione intramolecolare, al nucleo 
benzolico va ad occupare la posizione para di questo se essa è li- 
bera, ovvero la posizione orto se la posizione para è occupata. Una 
prova indubbia dell’esattezza della regola da noi trovata sta in ciò, 
che si può o.tenere /o stesso o-p-dinitrofenilidrazone della fenil- 
cianformaldeide sia dall’o-nitrofenilazo- che dal p-nitrofenilazofenil- 
ciannitrometano 


708 NO; 
CH, È a a: ci 
NO, >» 0,H,0 { DicL 
NN. NH. 
/0N _>» NO 
C,H,.C-N:N < DIO: n 
Nano, — 


Aggiungendo infatti il sale sodieo-del fenilciamisonitrometano, 
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in soluzione acquosa diluita, ad una soluzione di solfato di o-ni- 
trofenildiazonio (dalla o-nitranilina) si ottiene dapprima un preci- 
pitato fioccoso giallo che rapidamente si trasforma in una pol- 
vere cristallina rosso bruna ; la stessa cosa ha luogo colla soluzione 
di solfato di p-nitrofcnildiazonio (dalla p-nitranilina); e nei due 
casi, in seguito alla trasposizione intramolecolare su riferita, si 
forma il medesimo composto, il quale cristallizzato dall’acetone si 
presenta in prismi rosso bruni fusibili a 246° con decomposizione. 

I. Gr. 0,0G90 di sostanza (dalla o-nitranilina) fornirono cc. 14 
di azoto (H, — 737,49; t— 21°), ossia gr. 0,015597. 

II. Gr. 0,0868 di sostanza (dalla p-nitranilina) fornirono cc. 17,2: 
di azoto (H, — 737,50; t — 21°), ossia gr. 0,019762. Cioè su cento parti 


Trovato Calcolato per 
I Il CuHyN;0, 
Azoto 22,60 22,71 — 22,50 


L°o-p--dinitrofenilidrazone della fenilcianformaldeide 
CN 


Se “i .NH.C,H.(NO,), 
a freddo in acetone, cloroformio e benzolo; quasi insolubile nel- 
l'alcool; insolubile in ligroina Si scioglie negli idrati alcalini, pre- 
via aggiunta di una goccia di al;ool, con intensa colorazione vio- 
etta. 


è poco solubile a caldo e pochissimo 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, luglio 1909. 


Direttore responsabile Prof. Emanuele Paternò 





Roma, Tipografia Italia, via Ripetta, 39 
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Sulla corrosione dei bronzi nelle soluzioni di elettroliti. 
Nota di F. GIOLITTI e 0. CECCARELLI. 


(Giunta il 30 luglio 1909). 


Negli ultimi anni molte ricerche sono state compiute intorno 
al fenomeno della corrosione dei*metalli e delle loro leghe per a- 
zione delle soluzioni acquose dei vari elettroliti. A risultati inte 
resaanti — sebbene non tali da mettere in piena luce il vero an- 
damento del fenomeno — hanno condotto le numerose ricerche in- 
torno alla corrosione del ferro e degli acciaj ('). Nè possono dirsi 
privi di importanza pratica gli studii recenti intorno alla corro: 
sione dei bronzi e degli ottoni (*), se bene essi non si riferiscano, 
se non in pochi casi, a leghe di composizione simile a quelle mag- 
giormente usate nella pratica: ed anche in questi casi, il tratta- 
mento termico della lega sottoposta ad esame è assai diverso da 
quello oche la lega stessa deve subire in pratica. 

Limitandoci, per ora, allo studio della corrosione delle leghe 
di rame e stagno, o bronzi propriamente detti — studio che ab- 
biamo ritenuto opportuno riprendere, come più innanzi spieghe- 
remo, da uno speciale punto di vista — citeremo un lavoro re- 
cente, il cui esame conferma chiaramente quanto abbiamo or ora 
asserito. Intendiamo accennare alle ricerche « Sulla corrosione e- 
lettrolitica dei bronzi » pubblicate da B. E. Curry nel 1906. (The 
Journal of physical Chemistry, X, pag. 474-499). 

In esse l Autore studia le corrosione che le leghe di rame e 
stagno, di diversa composizione, subiscono quando siano immerse 
nelle soluzioni acquose di vari elettroliti (solfato di sodio, nitrato 
di sodio, acetato di sodio, tartrato di sodio, ossalato acido d’am- 
monio, cloruro di sodio e solfato di rame) funzionandovi come 
anodi per un dato tempo con una determinata densità di corrente 
(0,18 amp./dm*). 

(') V. sopra tutto gli ultimi volumi delle « Transactions of the American 


Electrochemical Society » e della « Electrochemical and Metallurgical In- 
dustry ». 


(*) V. p. es. B. E. Curry (« The Journal of physical Chemistry » X (1906), 
pagg. 474-499). A. T. Lincoln, D. Klein and P. E. Howe (Id., XI, 1907, 
pagg. 501 536); A. T. Lincoln and G. C. Bartells (Id., XII, 1908, pagg. 550-556). 
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Un'altra serie di saggi di corrosione fa poi l’A., immergendo 
le provette delle varie leghe, per un dato tempo, in soluzioni 
acquose di persolfato di sodio, di carbonato di sodio e di cloruro 
di sodio, attraverso le quali fa gorgogliare una corrente d'aria. 

Tutte le leghe adoperate per queste ricerche erano state ri- 
cotte per un tempo sufficientemente lungo per far loro raggiun- 
gere uno stato di equilibrio completo. Ora — pur lasciando da 
parte la prima serie di esperienze, le quali non corrispondono e- 
videntemente al caso pratico più generale — è chiaro che anche 
la seconda serie di espe-ienze non può gettare se non una luce 
assai scarsa sui fenomeni di corrosione dei bronzi, quali si pre- 
sentano nella pratica; poichè essa si riferisce a bronzi che hanno 
subito un trattamento termico al quale ben di rado in pratica si 
sottomettono pezzi metallici. 

Mediante tale trattamento viene infatti eliminata praticamente 
ogni variazione di concentrazione nelle varie soluzioni solide, pre- 
senti in quantità preponderante in tutti i bronzi: mentre è precisa- 
mente a tali differenze di concentrazione fra un punto e l’altro 
della massa di un dato bronzo (differenze prodotte dalla più o meno 
grande velocità di solidificazione e raffreddamento della lega) che 
sono dovuti in modo prevalente i fenomeni di corrosione, quali si 
presentano nella pratica. 

E’ un fatto ben conosciuto che i cristalli misti (o soluzioni 8c- 
lide) che si separano nel raffreddamento di una lega metallica, non 
hanno composizione uniforme in tutta la loro massa, se non nel 
caso (al quale, in pratica, è assai difficile avvicinarsi) in cui il raf- 
freddamento si compia con una lentezza sufficiente a permettere 
alle succèssive porzioni di soluzioni solide che a mano a mano si 
solidificano, di porsi — mediante un processo di « diffusione » — 
in equilibrio di concentrazione con le porzioni che si sono solidi- 
. ficate negli istanti precedenti. Quando la velocità del raffredda- 
mento è tale da impedire del tutto o in parte (ed è quest’ultimo 

il caso più frequente nella pratica) il compiersi del processo di 
| «diffusione » sopra accennato, la soluzione solida che si separa, ii 
luogo di presentare una composizione costante in tutti i suoi punti, 
risulta formata di masse di composizione variabile dal centro (nu- 
cleo) alla periferia: e, in generale, nel senso che al centro è mas- 
sima la concentrazione del componente che fonde a temperatura 
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più elevata. E le differenze di concentrazione sono tanto maggiori, 
quanto più rapidamente si è compiuta la solidificazione e. il suc- 
cessivo raffreddamento della lega. Ma nei casi assai frequenti (ed 
uno di questi è appunto costituito dai bronzi ordinari) in cui due 
metalli possono dare due o più serie di soluzioni solide, separate 
a due a due da lacune di miscibilità fra i metalli (od i loro com- 
posti) allo stato solido, alle eterogeneità di struttura dovute all’in- 
completo compiersi dei fenomeni di diffusione, se ne aggiungono 
altre derivanti dalle prime, e, com’esse, prodotte dalla insufficiente 
lentezza del raffreddamento, consistenti nella comparsa, accanto 
alle soluzioni solide della prima serie, anche delle soluzioni solide 
di una seconda serie; e ciò sebbene la composizione totale della 
lega sia tale da non superare il limite di saturazione delle solu- 
zioni solide della prima serie. 

Inoltre un raffreddamento rapido può anche impedire in tutto 
od in parte il compiersi delle ulteriori trasformazioni nella massa 
metallica solidificata, le quali si verificano per molte leghe, al- 
lorchè queste sono lasciate raffreddare lentamente. Di tale feno- 
meno — che si verifica, di solito, soltanto per raffreddamenti ra- 
pidissimi — il processo della « tempra » dell’acciaio costituisce forse 
l'esempio più noto e meglio studiato: è noto che tale processo è 
fondato sul fatto che mediante un brusco raffreddamento è possi- 
bile impedire, che la soluzione solida (martensite) di carburo di 
ferro (cementite) nel ferro p o Y, si scinda — a seconda della sua 
concentrazione — nei suoi costituenti primari (ferrite e cementite) 
‘e nel loro conglomerato eutectico (perlite). 

E poichè nelle leghe di rame e stagno ricche di rame ('), si 
verificano appunto varie trasformazioni nel « solidus » (alcune delle 
quali del tutto simili alla formazione della cementite e della per- 
lite negli acciaj), la velocità del raffreddamento dovrà anche in- 
fluire sulla comparsa, o meno, dei costituenti che si formano in 
quelle trasformazioni: e quindi (per le stesse ragioni che vedremo 
più avanti pel caso della comparsa della soluzione solida 8, dovrà 
influire ancora ulteriormente — oltre che per le cause indicate 
già prima — sulla velocità di corrosione dei bronzi. Vedremo più 


(1) V. F. Giolitti e G. Tavanti « Sulle leghe di rame e stagno » (Gazz. chim. 
ital, 38, 1908). 
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avanti come tale previsione sia pienamente confermata dalle no- 
stre esperienze. 

Alle eterogeneità di struttura sopra accennate corrispondono 
differenze del comportamento elettromotore nei vari punti della 
lega posta in contatto colle soluzioni acquose di elettroliti. Poichè 
è noto che tanto due soluzioni solide metalliche appartenenti alla 
stessa serie, ma di concentrazione diversa, quanto due soluzioni 
solide appartenenti a due serie diverse (o due composti diversi), 
hanno, in generale, rispetto allo stesso elettrolito, due tensioni elet- 
trolitiche di dissoluzione differenti: e, nel primo caso, la differenza 
è tanto più grande, quanto maggiore è la differenza fra le forze 
elettromotrici di dissoluzione dei due singoli metalli costituenti la 
soluzione solida. Ora è chiaro come, immergendo nella soluzione 
di un elettrolito una lega metallica la cui struttura presenta le 
eterogeneità sopra accennate, fra i varii punti della superficie — 
dotati di composizione diversa, e quindi di forze elettromotrici di 
dissoluzione pure diverse — si stabiliranno delle differenze di po- 
tenziale che avranno per effetto di produrre un più rapido attacco 
della lega da parte della soluzione salina. E la rapidità dell’attacco 
dipenderà strettamente dall’entità e dalla natura della eterogeneità 
della lega; e, quindi, a parità di composizione — per quanto ab- 
biamo detto prima — dalla velocità colla quale la stessa si è soli- 
dificata e raffreddata. | 

Ci siamo appunto proposti di studiare come influisca il trat- 
tamento termico dei bronzi ricchi di rame sui fenomeni di corro- 
sione che si manifestano quando tali leghe sono poste a contatto 
colle soluzioni acquose degli elettroliti. 

Fra i vari bronzi ci limitammo per ora a studiare quelli con- 
tenenti meno del 10-11 °/, di stagno: sia perchè sono questi i più 
frequentemente impiegati nell’ industria, sia perchè per essi si ve- 
rificano con maggiore nettezza i fenomeni ai quali abbiamo bre- 
vemente accennato nelle considerazioni che precedono. Infatti, dal 
diagramma di equilibrio delle leghe di rame e stagno (') risulta 
che le miscele fuse dei due metalli, contenenti meno del 25 °/, di 
stagno, raffreddandosi cominciano tutte col deporre dei cristalli 


(!) V. F. Giolitti e G. ‘Tavanti «+ Sulle leghe di rame e stagno » (Gazz, 
‘ chim. ital., XXXVIII, 1908). 
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misti di una prima serie, il cui limite di saturazione corrisponde 
al 7 °/, di stagno. Per le leghe contenenti meno del 7 °/, di stagno, 
e qualora il raffreddamento sia abbastanza lento da permettere 
che ad ogni istante si stabilisca l'equilibrio completo (o quasi com- 
pleto) fra il metallo tuttora liquido ed i cristalli che se ne sono 
già separati, il prodotto della solidificazione completa della massa 
è quindi costituito da una soluzione solida. omogenea, o quasi 
(costituente a). Per le leghe contenenti più del 7 °/, di stagno, 
invece, raggiunto (a 790°) il limite di saturazione della soluzione 
solida « separatasi, questa comincia a reagire con la porzione 
della lega rimasta ancora fluida, e più rioca di stagno, formando 
cristalli misti di una seconda serie $, contenenti più del 22 °/, di 
stagno. Così che le leghe contenenti meno del 7 °/, di stagno, 
raffreddate lentamente, si distinguono facilmente da quelle conte- 
nenti una maggior quantità di stagno, e trattate in egual modo, 
pel fatto che le prime appaiono al microscopio formate da aggre- 
gati di cristalli misti «, all’ incirea omogenei, mentre nelle ultime 
si distinguono facilmente i cristalli misti della seconda serie, f, 
accanto a quelli della prima. 

I fotogrammi 1 e 2 (V. la tavola unita) rappresentano appunto 
due bronzi, rispettivamente al 8, 7 °/, e al 9,6 °/, di stagno, raf- 
freddati lentamente (in circa 70 minuti da 1100° a 400°), levigsti, 
attaccati con soluzione di cloruro ferrico nell’acido cloridrico ed 
esaminati con un ingrandimento di 150 diametri. 

Mentre nel secondo appaiono evidenti le due specie di cristal- 
li misti a e fi, nel primo appaiono soltanto i cristalli x. Tutto ciò 
vale fino a che consideriamo leghe raffreddate molto lentamente. 
Quando, invece, il raffreddamento della massa fusa proceda più 
rapidamente, i primi cristalli misti, più ricchi di rame di quanto 
non lo sia il liquido dal quale si separano, non hanno tempo di 
cedere — per « diffusione » — l’eccesso di rame ai cristalli che si 
separano successivamente dal liquido residuo arricchitosi di stagno: 
così che, a mano a mano che il raffreddamento procede, il residuo 
liquido va a mano a mano impoverendosi di rame, e deposita quindi 
ad ogni istante, intorno ai cristalli misti già formatisi, strati succes- 
sivi sempre più ricchi di stagno. Ora, se la massa fusa non con- 
teneva che poco stagno (2-3 °/,) e se il raffreddamento non è troppo 
rapido, gli ultimi strati di soluzione solida che si depongono po- 
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tranno contenere meno del 7 °/, di stagno: ed allora la massa 
solida che si ottiene, è formata da soli cristalli misti della serie a, 
caratterizzati, però, da un « nucleo » più ricco di rame e da un 
« orlo » nel quale la percentuale del rame va gradualmente di- 
minuendo, quando si procede verso l'esterno. Se, invece, la 
massa fusa contiene maggior quantità di stagno — pur mantenen- 
dosi al disotto del limite di saturazione dei cristalli a (7 °/, Sn) 
— o se il raffreddamento è un po’ più rapido, dopo un certo tempo 
il residuo liquido — (arricchitosi di stagno per la separazione dei 
primi cristalli misti, più ricchi di rame) — può raggiungere la 
concentrazione che corrisponde alla separazione di cristalli misti 
al 7°/, di stagno: talchè da questo momento cominciano a for- 
marsi cristalli misti della seconda serie (8). Si vede, dunque, che 
anche nei bronzi contenenti men del 7°/, di stagno può apparire 
il secondo costituente (soluzione solida f) caratteristico dei bronzi 
più ricchi di stagno. Questo fenomeno (che uno di noi ebbe già 
a notare nel corso di alcune ricerche sui bronzi monetari, pub- 
blicate insieme al Dott. Pannain) (') deve evidentemente, secondo 
ciò che abbiamo detto prima, esercitare una grande influenza sui 
processi di corrosione dei bronzi a basso tenore di stagno. E’ poi 
chiaro che ahche pei bronzi contenenti più del 7°/, di stagno, la 
velocità del raffreddamento influisce non solo sulla maggiore o 
minore eterogeneità di concentrazione della soluzione solida (a), 
ma anche sulla quantità e sulla concentrazione della soluzione so- 
lida (6). 

Ma l'influenza della velocità del raffreddamento sulla omoge- 
neità della struttura dei bronzi — e quindi sul loro comportamento 
rispetto agli elettroliti — non si fa sentire soltanto nelle trasfor- 
mazioni che si compiono nel periodo compreso fra l’inizio e la 
fine delli solidificazione. Infatti (e ciò abbiamo già fatto prima 
notare) altre trasformazioni si verificano nella massa metallica già 
del tutto solidificata: e sulla loro entità la velocità del raffredda- 
mento ha un’influenza assai maggiore che non sulle prime. Di tali 
trasformazioni — che sono state analizzate dettagliatamente in un 
lavoro più volte citato (*) — ricordiamo brevemente le più impor- 


(*) Atti della R. Accademia dei Lincei, 1999, I. 
(3) V. Giolitti e Tavanti (I. c.). 
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tanti, nel campo dei bronzi contenenti più del 90 °/, di rame — i 
quali soli, per ora c'interessano — riferendoci al diagramma di 
equilibrio del sistema rame-stagno, quale fu pubblicato nel sud- 
detto lavoro. 

Un bronzo contenente meno del 7°/ di stagno, raffreddato 
lentamente fino a solidificazione completa (cioè al disotto di 780°) 
è formato, come abbiamo veduto, esclusivamente di cristalli misti, 
«, nè subisce alcun’altra trasformazione qualunque sia la velocità 
colla quale si compie l’ulteriore raffreddamento. Quando, invece, 
nel bronzo appare la seconda soluzione solida (8) — sia perchè il 
bronzo stesso contiene più del 7°/ di stagno; sia perchè, pur 
contenendone meno, ha subito un raffreddamento abbastanza ra- 
pido durante l’intervallo di solidificazione (vedi sopra) — allora 
in esso si manifestano, a temperatura inferiore a quella della so- 
lidificazione totale, delle ulteriori trasformazioni, sulla cui entità 
influisce fortemente la velocità colla quale procede il raffredda- 
mento al di sotto della temperatura della fine di solidificazione. 

La prima di tali trasformazioni è quella che si compie a 500°, 
e consiste nella parziale segregazione dalla soluzione solida f (a 
seconda della concentrazione di questa) ‘ell’ eutectico al 26 °/, di 
stagno (costituente complesso di Heycook e Neville). Tale eutectico 
appare, infatti, sotto forma di macchie più scure in mezzo ai lobi 
chiari della soluzione f, nei fotogrammi 2, 8 e 4 (bronzi al 4°/, 
e 10 °/, di stagno, che non hanno subito un raffreddamento brusco ('). 

Ma per le stesse ragioni, sopra esposte, per le quali la solu- 
zione f può presentarsi anche nei bronzi contenenti una quantità 
di stagno minore di quella corrispondente alla saturazione dei 
cristalli misti « (7 °/,), così — quando il raffreddamento durante 
l'intervallo di solidificazione sia stato abbastanza rapido — po- 
tranno apparire già nei bronzi contenenti meno del 10 °/, di stagno, 
anche le soluzioni solide di tutta la seconda serie (8) e della terza 
(3) : e queste — se l’ulteriore raffreddamento non è troppo brusco 
— si scinderanno (a seconda della loro concentrazione) dando con- 
glomerati contenenti i composti liberi Cu,Sn , Cu,Sn e l’eutectico 
al 27 °/, di stagno (a 480°). 


(*) Le macchie dell’eutestico, visibili chiaramente nelle fotografie originali, 
appaiono soltanto come leggere ombre nelle mediocri riproduzioni fotomecca- 
niche qui unite. 
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Ora le esperienze di Puschin (') hanno dimostrato delle forti 
differenze fra le forze elettromotrici di dissoluzione dei cristalli 
misti delle serie a ep e dei composti Cu, Sn e Cu,Sn (e quindi dei 
lorc eutectici): talehè la presenza di questi ultimi costituenti ac- 
canto ai primi dev'essere causa (per quanto abbiamo detto prima) 
di una più rapida corrosione del bronzo, quando questo sia posto 
in contatto con soluzioni acquose di elettroliti. Segue da ciò che 
un raffreddamento al disotto di 480°, abbastanza brusco per man- 
tenere le varie soluzioni solide allo stato di soprassaturazione, im- 
pedendo il compiersi delle trasformazioni nel « solidus » (e quindi 
la segregazione dei vari costituenti primari sopra ricordati, e dei 
loro eutectici) deve avere per effetto di rendere il bronzo meno 
rapidamente attaccabile dalle soluzioni acquose degli elettroliti. 
Dovremo avere, quindi, le minori corrosioni (pei bronzi dell’inter- 
vallo 100 °/, - 90°/, Cu, che consideriamo) quando il raffredda- 
mento sia lentissimo (tanto da rendere quasi omogenee le varie 
soluzioni solide, e da impedire che nei bronzi a meno del 7°/, di 
stagno si formi la soluzione g); ovvero quando esso sia molto ra- 
pido (tanto da impedire che si compiano le trasformazioni nel 
« solidus »). 

Le massime velocità di corrosione dovranno presentarsi pei 
bronzi raffreddati con una velocità intermedia fra le precedenti: 
tale, cioò, da impedire che la soluzione « divenga omogenea e da 
dar luogo alla formazione della soluzione g anche nei bronzi con- 
tenenti meno del 7°/, di stagno; ma non tanto grande da impe- 
dire le segregazioni nel « solidus », mantenendo i vari cristalli 
misti allo stato di soprassaturazione. 


Onde iniziare — secondo i criteri esposti sopra — lo studio 
della corrosione dei bronzi a basso tenore di stagno, abbiamo pre- 
parato (adoperando rame e stagno purissimi) due tipi di bronzi: 
l’uno all'incirca al 4°/, di stagno (prossimo, quindi, agli ordinari 
bronzi per pezzi di macchine) e l’altro contenente circa il 10°/, di 
stagno (cioè di composizione analoga a quella degli ordinari bronzi 
per cannoni, per ruote dentate, per cuscinetti., eco.). 

Ciascuno di questi bronzi studiammo dopo averlo lasciato so- 


(1) Zeitschr. f. anorganische Chemie, Vol. 56, pagg. 1-56. 
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lidificare e raffreddare con tre velocità diverse. Così che le sei 
leghe alle quali si riferiscono queste nostre prime serie di espe- 
rienze sono le seguenti: 

A) Bronzo al 3,7°/, di stagno ('). Fuso, nella quantità di 
300 grammi, in un grogiuolo di grafite, fu lasciato raffreddare 
nello stesso forno Perrot nel quale era stato fuso, chiudendo com- 
pletamente il tiraggio e le varie aperture del forno, in modo da 
evitare l’azione delle correnti di aria fredda. 

La temperatura della massa (misurata con un pirometro Le 
Chatelier) si abbassò in 63 minuti, da 1100° a 400°. 

Il fotogramma ! (V. Tavola) rappresenta appunto (ingrandita di 
150 diametri) una sezione di questo bronzo, attaccata per 2-3 se- 
condi con una soluzione di cloruro ferrico nell’acido cloridrico di 
media concentrazione. Dal fotogramma appare evidente come il 
raffreddamento è stato abbastanza lento da permettere che i feno- 
meni di « diffusione » sopra accennati si compiessero nella solu- 
zione solida, se non fino a raggiungervi il completo equilibrio di 
concentraziane, almeno in misura sufficiente per impedire la for- 
mazione della soluzione 3. 

Infatti nel fotogramma si vedono chiaramente le variazioni 
graduali di colore, dovute (secondo abbiamo già indicato) alle va- 
riazioni di concentrazione della soluzione solida, dall’interno al- 
l’esterno dei cristalli; ma non vi appare traccia di soluzione so- 
lida g. 

B) Bronzo al 9,6 °/, di stagno, fuso e lasciato raffreddare in 
condizioni identiche al precedente. 

Il fotogramma 2 rappresenta una sezione di questo bronzo, 
attaccata e osservata nelle stesse condizioni del precedente. Qui, 
non ostante la lentezza del raffreddamento, compaiono quantità 
notevoli di soluzione solida 8 (falde bianche): ciò che è ben natu- 
rale, dato che la percentuale di stagno nella lega supera quella 
corrispondente alla soluzione « satura; talchè agli orli dei cristalli 
a © fra i loro interstizi la soluzione solida } si formerebbe anche 
qualora il raffreddamento si compiesse con tanta lentezza da pro- 


(') Le composizioni riportate sono la media di almeno tre analisi com- 
plete eseguite su ciascun bronzo. Non riferiamo i risultati delle singole 
analisi, per brevità, 
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durre l’eguagliamento della concentrazione in tutta la massa della 
soluzione «. Nei lembi chiari della soluzione 8 appaiono macchie 
scure formate dai prodotti della segregazione (a 500° e 480°) della 
soluzione solida stessa. 

C) Bronzo al 3,7 °/, di stagno, fuso nelle stesse condizioni dei 
precedenti, in un forno Perrot; ma lasciato raffreddare più rapi- 
damente, lasciando aperto completamente il tiraggio del forno e le 
altre aperture, in modo da provocare forti correnti di aria fredda. 
La temperatura si abbassé in 25 minuti da 1100° a 400°. 

Il fotogramma 3 rappresenta una sezione di questo bronzo, 
attaccata come le precedenti (ingrand. 250 diametri): in esso ap- 
paiono evidenti i lembi bianchi della soluzione solida f, formatasi 
agli orli dei cristalli x. dove la concentrazione dello stagno ha su- 
perato il limite di saturazione della soluzione solida «. Anche qui 
nelle parti centrali dei lembi della soluzione solida appaiono — 
un po’ più scuri ma non molto visibili nella riproduzione — i pro- 
dotti della segregazione della soluzione f a 500° e a 480°. 

Questa struttura, del tutto simile a quella di un bronzo con- 
tenente più del 7°/, di stagno, è dovuta dunque esolusivamente 
alla rapidità del raffreddamento, troppo grande per permettere 
che la concentrazione dello stagno diminuisse all’orlo dei cristalli 
a per diffusione di iale metallo verso il loro interno, dove invece 
essa è rimasta inferiore a quella corrispondente alla composizione 
complessiva della lega. 

D) Bronzo al 9,7 °/, di stagno, fuso e lasciato raffreddare in 
condizioni identiche al precedenta. 

Il fotogramma 3 rappresenta una sezione di questo bronzo, 
attaccata ed osservata nelle stesse condizioni del precedente. La 
‘ lega così trattata ha una struttura analoga a quella della lega di 
ugual composizione, raffreddata più lentamente (B). Vi è solo un 
po’ maggiore la proporzione della soluzione 8: e ciò per la stessa 
causa per la quale tale soluzione appare nella lega al 4 °/, raffred- 
data rapidamente (C) mentre ncn si forma nello stesso bronzo raf- 
freddato più lentamente (A). 

E) Bronzo al 3,7 °/, di stagno, fuso nelle stesse condizioni dei 
precedenti, ma colato a 1200° in una lingottiera di ghisa, a fori di 
circa 4 mm. di diam., per 120 mm. di lunghezza, scaldata a 100°. 

Il fotogramma 5 rappresenta una sezione del bronzo così otte- 
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nuto, attaccata con acido nitrico ed osservata sotto un ingrandi- 
mento di 700 diametri. Dal fotogramma appare evidente l’eteroge- 
neità della lega; nella quale si distinguono due costituenti (a e f), 
sebbene le dimensioni dei singoli cristalli siano qui assai minori 
che non nelle altre leghe di composizione simile, raffreddate meno 
rapidamente (Bronzi B, C e D). 

F) Bronzo all’8,9 °/, di sagno, fuso e colato in ‘condizioni iden- 
tiche al precedente. 

Dal fotogramma 6 — rappresentante una sezione di questo 
bronzo, attaccata ed osservata in condizioni identiche al precedente 
— risulta una struttura molto simile a quella della precedente lega 
(E) al 3,7 °/, di stagno, fusa e colata nelle medesime condizioni. Vi 
appaiono però — naturalmente -— più abbondanti i lobi di solu- 
zione f$, in confronto coll’area occupata dalla soluzione « costituente 
il fondo. 


Di ciascuno dei bronzi sopra desoritti (che indicheremo bre- 
vemente colle sei lettere A; B; C; D; E; F, colle quali li abbiamo 
già distinti sopra) preparammo dei cilindretti di circa 3 mm. di 
diametro per 15-20 mm. di altezza: cercando di mantenere il più 
possibile costante l’altezza dei cilindretti destinati a prove di cor- 
rosione costituenti serie da paragonarsi le une con le altre. I ci- 
lindretti, ben levigati con carte smerigliate sottili, e con una base 
levigata all’ossido di cromo di 30 minuti, onde poterli esaminare 
al microscopio dopo che avevano subita la corrosione, venivano 
lavati con acqua e poi con alcool ed etere, per eliminare comple- 
tamente i grassi che eventualmente potessero aderire alla loro su- 
perficie. 

Immersili in una determinata quantità della soluzione della 
quale si voleva studiare l’ azione corrosiva, ne venivano poi tolti 
dopo un tempo determinato, raccogliendoli rapidamente sopra un 
piccolo tampone di lana di vetro posto in fondo ad un imbuto: il 
liquido così « filtrato » era conservato in un matraccio chiuso, 
mentre il cilindretto metallico veniva lavato rapidamente con acqua, 
poi con alcool e infine con etere: e pesato, dopo averlo mantenuto 
alcune ore in un essiccatore. 

Ciò posto, ecco i risultati di una prima serie di esperienze, 
eseguite adoperando come liquido corrosivo 80 omo. di una solu- 
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zione di acido cloridrico decinormale, addizionata del 2 °/, di clo- 
ruro ferrico. Quest'ultimo sale non ha altro scopo se non quello 
di ossidare a cloruro ramico solubile il cloruro ramoso poco solu- 
bile che si formerebbe in sua assenza, coprendo ben presto i cilin- 
dretti metallici di uno strato che li proteggerebbe dall’ ulteriore 
corrosione. Del resto un'azione ossidante analoga, dovuta all’ ossi- 
geno dell’aria, si presenta anche in pratica ogni qualvolta i pezzi 
metallici non sono immersi in un liquido mantenuto perfettamente 
calmo in recipienti chiusi, ma si trovano in un liquido più o meno 
energicamente agitato in contatto coll’aria. E’ anzi quest’ultimo il 
caso più frequente nella pratica. 

Abbiamo compiuto anche una serie di esperienze in queste ul- 
time condizioni, ottenendo risultati (che riferiremo altra volta) 
perfettamente analoghi a quelli ottenuti col cloruro ferrico. 

Nella seguente tabella sono contenuti i risultati delle prime 
serie di esperienze : 


Perdite di peso dei cilindretti, semplicemente essiccati 
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Le perdite di peso sono calcolate per cento parti in peso del 
bronzo adoperato per le esperienze. Trattandosi di provette cilin- 
driche pressochè uguali, del peso di circa gr. 1,5. esse rappresen- 
tano bene l’entità relativa della corrosione subìta dalle singole 
provette. 

I risultati stessi sono rappresentati graficamente nel diagramma 
qui unito (Fig. 1); nel quale le ascisse sono proporzionali alla du- 
rata dell’immersione della provetta metallica nella soluzione cor- 
rosiva, mentre le ordinate sono proporzionali all’ entità della cor- 


569 
rosione subìta dalle provette stesse, quale risulta dai numeri con- 
tenuti nella precedente tabella. 





Fig. 1. 


Un fatto risulta subito evidente da questa prima serie di espe- 
rienze: che. cioè, la rapidità della corrosione dei bronzi dipende 
ancor più dal trattamento termico che i bronzi stessi hanno su- 
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bìto, che non dalla loro composizlone. Infatti dai risultati sopra 
riferiti — ed in modo speciale dal diagramma unito — appare 
chiaro come i sei bronzi studiati possano raggrupparsi, per ciò 
che riguarda la velocità della corrosione, in tre coppie, formate 
ciascuna da due bronzi che si comportano in modo analogo ri- 
spetto al liquido corrosivo. Tale analogia di comportamento si 
estende a tutte le esperienze eseguite. qualunque sia la loro du- 
rata: ed appare sopratutto evidente (ciò che del resto è ben na- 
turale) nelle esperienze di maggior durata. 

Ora, i bronzi di ciascuna coppia — quelli, cioè, che hanno un 
comportamento analogo — non sono già quelli di composizione 
analoga, ma bensì quelli che, pure essendo molto differenti per 
composizione, hanno subìto un trattamento termico uguale. Infatti 
le tre coppie — in base ai dati numerici riferiti più sopra detta- 
gliatamente — sono le seguenti: 

1) Bronzi che hanno subito la massima corrosione : 

a) Bronzo al 9,7 °/, di stagno, raffreddato in 25 minuti da 
1100° a 400° (D. V. fot. 3). Contiene soluzione solida « eterogenea, 
e soluzione f (insieme ai suoi prodotti di segregazione) in quan- 
tità maggiore di tutti gli altri. Dopo 15 giorni di immersione ha 
perduto il 25,16 °/, del suo peso. 

b) Bronzo al 3,7 °/ di stagno trattato com» il precedente 
(C) (V. fot. 3). Contiene cristalli misti « eterogenei, e soluzione so- 
lida $ (insieme ai suoi prodotti di segregazione), in quantità mi- 
nore del precedente. Dopo quindici giorni di immersione perde 
circa il 24 °/, del suo peso. 

Di questi due bronzi, quello che si corrode più rapidamente 
è il più ricco di stagno (10 °/.). 

2) Bronzi che hanno subìto la minima corrosione : 

a) Bronzo all’8,9 °/, di stagno, colato nella lingottiera di 
ghisa a 100° (F) (V. fot. 6). Contiene soluzione solida « e soluzione 
8: le dimensioni troppo pìccole dei cristalli misti non permettono 
di stabilire direttamente coil’ osserva.iono microscopica se siano 
presenti, o meno, i prodotti di segregazione della soluzione 8. Per 
quanto abbiamo già detto prima, la rapidità del raffreddamento . 
subìto ne rende assai improbabile la presenza: ciò che del resto è 
confermato (ancora in base alle considerazioni fatte poco fa) dal 
fatto che pei bronzi così trattati la corrosione è la minima. 


571 
Dopo quindici giorni di immersione ha perduto il 17,60 °/, del 
. BUO peso. 

b) Bronzo al 83,7 °/ di stagno (E) (V. fot. 5). trattato come il pre- 
cedente. Ha struttura analoga al precedente, ma contiene — na- 
turalmente — una proporzione un po’ minore di soluzione 8. Dopo 
15 giorni di immersione ha perduto il 16,89 °/, del suo peso. 

Anche in questa coppia la corrosione è maggiore (sebbene di 
poco) pel bronzo più ricco di stagno. 

3. Bronzi che hanno subito una corrosione intermedia fra 
quelle delle due coppie ‘precedenti: 

a) Bronzo al 9,6 °/, di stagno, raffreddato molto lentamente 
(in 63' da 1100° a 400°) (B) (V. fot. 2). Contiene piocole quantità di 
soluzione solida 8. Dopo 15 giorni di immersione ha perduto il 
20,55 °/, del suo peso. 

b) Bronzo al 8,7°/, di stagno (A) (Vedi fot. 1), trattato in 
modo identico al precedente. Non contiene che cristalli « di con- 
centrazione eterogenea. Dopo 15 giorni di immersione ha perduto 
il 19,02 °/, del suo peso. 

Anche in questa coppia la corrosione è maggiore pel bronzo 
più ricoo di stagno. 

x* 2 * 

Dal materiale sperimentale sopra descritto si possono intanto 
dedurre già alcune norme assai importanti per la pratica: perchè 
in base ad esse è possibile valersi dell'esame microscopico di un 
dato bronzo, per prevedere le qualità di resistenza alle azioni cor- 
rosive degli elettroliti che esso può presentare. Tali norme pos- 
sono riassumersi brevemente come segue: 

1) Due bronzi di composizione eguale, ma sottoposti ad un 
diverso trattamento termico, possono avere proprietà molto di- 
verse per quanto riguarda la loro resistenza agli agenti corrosivi. 
Tali differenze di comportamento corrispondono a differenza di 
struttura, facilmente riconoscibili al microscopio. 

2) A parità di altre condizioni, la presenza contemporanea in 
un dato bronzo delle due soluzioni solide « e 8, e sopratutto dei 
prodotti di segregazione di ques.'ultima, accelera l’azione corrosiva. 
Pei bronzi contenenti poco più del 7 °/, di stagno, la velocità della 
corrosione è tanto maggiore quanto più elevata è la proporzione 
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della soluzione f: sia che tale maggior proporzione sia dovuta ad 
una differenza della composizione complessiva della lega, sia ohe 
essa derivi da un differente trattamento termico, e sopratutto dalla 
velocità della solidificazione e del successivo raffredamento. 

3) Quando il rapporto fr'ale quantità di soluzione « e soluzione 
8 (e suoi prodotti di segregazione) rimanga costante, la velocità 
di corrosione è tanto maggiore, per quanto più forti sono le dif- 
ferenze di concentrazione fra il nucleo e l’orlo dei singoli cristalli 
misti delle due serie, contenuti nel bronzo. Ora, essendo noto che 
è facile riconoscere e apprezzare con molta approssimazione tali 
differenze di concentrazione mediante l’esame microscopico della 
lega sottoposta ad un opportuno attacco elettrolitico, è evidente 
che anche di questo elemento è possibile tener conto nelle previ- 
sioni che possono farsi sulle proprietà di resistenza alla corrosione 
di un bronzo, in base al semplice esame microscopico. 


* 
»* 


Non è necessario insistere ulteriormente per mostrare come i 
risultati delle nostre esperienze siano in perfetto accordo con le 
vedute che abbiamo esposte in principio; e, in particolare, come 
essi confermino del tutto il nostro modo di interpretare la strut- 
tura dei bronzi sottoposti ad un raffreddamento brusco. 

Riportiamo invece i risultati di un’altra serie di esperienze che 
dimostrano più chiaramente la giustezza della nostra interpreta- 
zione. A tale scopo preparammo le seguenti leghe: 

1. Bronzo al 3,8 °/, di stagno. 300 grammi della lega, fusi in 
un crogiuolo di grafite, e scaldati a 1200° furono colati in una 
lingottiera di ghisa (a fori di 5 mm. di diametro) raffreddata nel 
ghiaccio fondente. 

2. Bronzo al 3,7 °/, di stagno — trattato in modo identico al 
precedente ma colato nella lingottiera scaldata a 100° in un bagno 
di sabbia. 

3. Bronzo al 3,9 °/, di stagno — trattato come i precedenti ma 
colato nella lingottiera scaldata a 200°. 

4. Bronzo al 3,8 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 300°. 

5. Bronzo al 3,7 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 400°. 

6. Bronzo al 9,4 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 0°. 

7. Bronzo all’8,9 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 100°. 
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8. Bronzo al 9,3 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 200°. 
9. Bronzo a 9,3°/, di stagno — colato nella ligottiera a 300°. 
10. Bronzo al 9,2 °/, di stagno — colato nella lingottiera a 400°. 

Tutti questi bronzi hanno struttura del tutto simile a quella 
del secondo e del settimo (colati nella lingottiera 100°), dei quali 
abbiamo già parlato prima. (V. fot. 5 e 6). 

Di questi vari bronzi preparammo cilindretti delle solite dimen- 
sioni, che sottoponemmo all’azione della solita soluzione decinor- 
male di acido cloridrico, addizionata al 2 °/, di cloruro [errico. Ri- 
portiamo nella seguento tabella i risultati ottenuti: 





Temperatura 
Composi- della Durata Perdita 
zione lingottiera della di peso 
del bronzo | nella quale | corrosione idella provetta 
(Sn 9/9) il bronzo in ore 19/0) 
fu colato 
Ie E 

9,3 °%/ 300 329 29,83 °/ 
9,2 » 400 » 38,23 » 
3,8 >» 0 329 32,82 » 
3,9 » 200 » 33,10 » 
3,8 » 300 » 33,45 » 
3.7 » 400 » 40,84 > 
8,9 » 100 120 8,9» 
9,3 » 200 » 9,1» 
9,3 » 300 » 9,5» 
9,2 » 400 » 10,64 » 
3,7 » 100 120 8,80 » 
38 » | 300 ì 9,60 » 
3,7 » | 400 » 10,40 » 
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Gli stessi valori sono rappresentati graficamente nell’ unito 
| diagramma (fig. 2), prendendo come ascisse le temperature della lin- 
gottiera, e come ordinate lo perdite di peso (°/,) delle provette cor- 
rose. I valori delle ordinate indicati a sinistra si riferiscono alle 





curve (a tratto continuo) corrispondenti ai primi due gruppi di 
esperienze (329 ore). Quelli scritti a destra, alle curve (tratteggiate) 
corrispondenti agli ultimi due gruppi di esperienze (120 ore). 

Da questi risultati appare evidente che — a parità di ogni 
altra condizione (composizione, durata dell’attacco... ecc.) — la lega 
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è tanto più corrosa, quanto più elevata era la temperatura della 
lingottiera nella quale era stata colata : ovvero, quanto meno bru- 
sco è stato il raffreddamento. Ciò conferma ancoro la nostra ipo- 
tesi, che nel processo della c‘ rrosione abbiano una grande parte 
(per le ragioni già indicate prima) i prodotti di segregazione della 
soluzione solida f: segregazione che avviene (a 480° e 500°) in modo 
tanto più completo, quanto maggiore è stato il tempo impiegato 
dalla lega a raffreddarsi al disotto di 480°; e che può mancare 
del tutto, quando tale raffreddamento sia stato abbastanza brusco. 
Tale conferma è sopratutto evidente quan.lo si osservi che la ra- 
pidità della corrosione presenta il massimo accrescimento quando 
la temperatura della lingottiera passa da 300° a 400°. Infatti, data 
la grande massa della lingottiera in confronto con quella del bronzo 
che vi si cola, la temperatura della lingottiera stessa non si ele- 
vava che di 50° pel calore comunicatole dal bronzo fuso : così che, 
nel primo caso, quando il bronzo aveva raggiunto i 480°, la sua 
temperatura era ancora superiore a quella della lingottiera (circa 
350°) di quanto bastava a far procedere ancora il raffreddamento 
con velocità sufficiente a non permettere che una parziale segre- 
gazione della soluzione 8: mentre nel secondo caso, allorchè il 
bronzo aveva raggiunto i 480°, la lingottiera era già a circa 450°, 
nè la differenza di soli 30° era più sufficiente a dar luogo ad un 
ulteriore raffreddamento abbastanza rapido per impedire anche in 
minima misura la segregazione nella soluzione f. 


Sull’ittiolo ottenuto da schisti di provenienza italiana. 
Nota di F. MARINO-ZUCO e JOLE TONOLLI. 


( Giunta il 14 luglio 1909). 


Il Prof. Giulio Masini, dell’Università di Genova, affidò al no- 
stro studiò un minerale di aspetto schistoso, che emanava un 
odore caratteristico assai spiccato, molto simile a quello dell’ittiolo. 

Questo minerale trovasi, in grandi giacimenti. in Toscana, e 
noi siamo spiacenti di non potere dare maggiori e più precisi 
ragguagli, riguardo alla località, per ragioni industriali e com- 
merciali. 
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Il minerale si presenta con aspetto di schisto, ha colore grigio- 
nerastro e può con tut: facilità esser ridotto in polvere. Per frat- 
tura recente la superficic interna appare untuosa al tatto, più bruna 
e l'odore particolare del minerale diventa più penetrante. 

Sul materiale messo a nostra disposizione, noi non abbiamo 
potuto riscontrare la presenza di fossili. La nostra sostanza, ri- 
dotta in grossa polverc, fu sottoposta alla distillazione secca, riem- 
piendone per circa */, tna storta di ferro, munita di un’allunga e 
di refrigerante e riscaldando la stessa gradatamente a fiamma di- 
retta. Nelle prime por.:ioni comincia a distillare un liquido acquoso, 
pressochè limpido; poscia appaiono in esso goccioline giallo-scure 
di un olio, che va notevolmente aumentando, mentre si viene 
svolgendo una forte quantità di gas. I'inita la distillazione, l’olio 
grezzo è separato dal liquido acquoso, mediante un imbuto di se- 
parazione. Il minerale ha il tenore di circa 1’ 8 °/, in olio grezzo, 
il quale è bruno-scuro ed assai denso; si sottopone quindi a di- 
stillazione frazionata, con l'avvertenza di tenere l’olio, per almeno 
quindici minuti a 100°, onde liberarlo dalla maggior quantità d’ac- 
qua possibile e raccogliendo tutto ciò che distilla tra 100° e 255°. 
Il liquido distillato è limpido, trasparente, quasi incoloro; con 
leggera fluorescenza verde appena preparato e tenuto fuori del- 
l’azione della luce, per effetto della quale si fa in breve rossastro. 
La distillazione venne ripetuta tre volte, finchè in ultimo resta- 
vano solo tracce di residuo. 

Prima di analizzare l’olio, abbiamo avuto cura di seccarlo 
completamente, tenendolo, sino a peso costante, in un disseccatore 
con acido solforico, in cui si operava giornalmente il vuoto, dopo 
esserci assicurati che, per tale tratta nento, l’olio non subisce al- 
terazione, massimamente nell’azoto. 

L'olio, così seccato, fu sottoposto all’analisi, determinando in 
esso carbonio, idrogeno ed azoto e lo zolfo col metodo Edinger ('). 
Abbiamo ottenuto i seguenti risultati : 


Olio distillato Trovato C °/ Trovato H °/, 

I. Gr. 0.2642 69,56 8,78 
II »  0,2938 69,43 8,71 
III. » 0.2856 69.60 8,61 
IV. » 0,2249 69.61 8,84 

C 69,55 do 

Media 
H 8,73 °%/, 


PI hemisches Gentral Blatt, 1907, XVI. 1220. 


Olio distillato Trovato N °/ 


I. Gr. 1,0014 2,29 

H. » 0,7630 2,31 

IH. » 0,7526 2,28 

Media N 2,27 °/ 
Olio distillato BaSO-, Trovato S °/ 

I. Gr. 0,6896 Gr. 0,3350 7,65 
IL » 0,5552 » 0,3230 7,97 
II. » 0,5058 » 0,2917 7,87 
IV. » 0,4978 » 0,2731 7,58 
V. » 0,5398 » 0,3138 7,96 


Media S 7,79 %/, 


La composizione dell’olio è quindi la seguente: 


C 69,56%, 
H 8,73% 
N 227% 
S 779% 
O 11,65%, 


Si preparò poscia l’acido solfoittiolico, seguendo il metodo pro- 
posto da Rudolf-Schréter ('). 

L’ acido solfoittiolico ottenuto è sotto forma di una pasta 
molle, bruno-scura, vischiosa. | 

E’ solubile in acqua, insolubile nelle soluzioni saline: dalle 
sue soluzioni acquose viene precipitato completamente, per l’ag- 
giunta di una soluzione satura di NaC]. Gr. 10 di olio hanno dato 
per trattamento con H.SO, concentrato puro, densità 1,84, gr. 12 
di acido ittiosolfonico. Con esso preparammo il solfoittiolato di 
ammonio, i di cui caratteri fisici e chimici concordano perfetta- 
mente con quelli del solfoittiolato ammonico conosciuto. Sopra 
questo sale secco è stata determinata l’ammoniaca per spostamento 
e lo zolfo totale, col metodo avanti accennato, avendo i seguenti ri- 
sultati: 


Solfoittiolato ammonico Trovato NH; °/» 
I. Gr. 1,5030 1,35 
Il. » 1,5009 1,38 
III. » 1,4710 1,29 


Media NH; 1,34 % 0 
(1) Rudolf-Schréter, Berichte. l1I, 375. 
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Solfoittiolato ammonico — RaSo, Trovato S 9/ 
I. Gr. 0,4603 Gr. 0,4410 13,14 
II. . » 0,4410 » 04170 12,96 


Media S 13.05 °/, 


Con questa determinazione si rese evidente come, per azione 
dell'acido solforico, lo zolfo sia stato portato da circa l’8 °/, al 
13,05 °/,: si osserva quindi il fatto che l’acido solforico si combina 
in rapporto più basso con l’olio d’ittiolo, ottenuto dagli schisti di 
provenienza italiana, che con quello tedesco, nel quale mediante 
la solfonizzazione dal 10 °/, di zolfo, contenuto nell’olio, si arriva 
sino al 17 °/, e più. Onde meglic chiarire i rapporti di composi- 
zione tra il solfoittiolato ammonico tedesco e quello da noi pre- 
parato, riportiamo i risultati d’analisi di R. Thal (') sull’ittiolo ed 
alcuni suoi derivati e quelli da noi ottenuti sopra il prodotto avuto, 
per distillazione degli schisti di provenienza italiana. 

L'esame comparativo di Thal riguarda: 

1° Ittiolo della Casa Cordes, Hermanni e C. in Amburgo. 

2° Solfoittiolato d’ammonio della Società per le Industrie 
chimiche in Basel. 

3° Trasulfan della Casa Reichold e C. in Binningen. 

4° Solfoittiolato d’ammonio della Casa Liidy e C. in Burg- 
dorff. 


I II II IV 
Ammoniaca . . . .... 0... 3,36 428 2,48 3,93 
Zolfo totale . . . .......1768 15,14 13,66 11,95 
Zolfo legato a sostanze solforiche . . 6,32 8,04 4,66 7,35 
» » » solfidriche. . 11,36 7,10 9,00 4,57 
Rapporto tra lo zolfo legato ai com- 
posti solfonici e solfidrici . . . 1:179 1:0,88  1:1.93 1:0,62 
Nell’ittiolato d’a..:monio, da noi analizzato, troviamo : 
Ammoniaca . ....... 0.0... 1,34 
Zolfo totale . . .......... 13,05 
Zolfo legato a sostanze solfoniche. . . . 2,52 
» » » solfidriche. . . . 10,53 
Rapporto tra lo zolfo legato ai composti 
solfonici e solfidrici . . . ... .1:4,17 


(') R. Thal, Central Blatt, 1906, II, 351. 
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Dall’esame dei risultati, che abbiamo precedentemente riferiti 
e dalle tabelle su esposte si desume chiaramente quanto segue: 

L’olio grezzo è contenuto nel minerale di provenienza italiana 
nella proporzione dell’8 °/,. mentre in quello tedesco arriva, nelle 
| migliori qualità, sino al 10 °/, 

La composizione dell’olio è assai simile. 

L’acido solfoittiolico ed i suoi derivati si formano ed hanno 
lo stesso aspetto e le stesse proprietà fisiche e chimiche dei pro- 
dotti tedeschi. Inoltre il valore dello zolfo, legato direttamente 
sotto forma solfidrica si presenta molto alto; particolare questo 
di massima importanza, giacchè da esso, secondo anche l’autore 
vole giudizio di Baumann e Schotten dipende il pregio ed il valore 
di un ittiolo. 


Genova, Istituto di chimica farmaceutica, giugno 1909. 


L’acido monocloroacetico come solvente in crioscopia. 


Nota di EFISIO MAMELI. 


Ho voluto determinare la costante crioscopica dell’acido mo- 
nocloroacetico, sulla quale si avevano in letteratura pochissime ri- 
cerche incidentali. 

Questa lacuna è forse da attribuire all’interessante fenomeno 
di polimorfia che presenta l’acido monocloroacetico. 

E’ noto difatti ohe nel 1884 Tollens ('), complatando precedenti 
osservazioni di Gal (*) e di Louginine (*), vide che, oltre la forma co- 
mune dell’acido monocloroacetico, per la quale fissò il p. f. 62-63°,2 e 
che chiamò stabile, esisteva una modificazione labile p. f. 52-52°,5. Egli 
le considerò come due modificazioni allotropiche, del tutto para- 
gonabili a quelle che presenta lo zolfo e ne potà stabilire la 
differente forma cristallina: prismi aghiformi per la prima, ta- 
vole rombiche per la seconda. 

La trasformazione della forma stabile nella labile avviene, 


(1) Ber., 1884, 17, 665. 
(*) Ann. de Ch. et Phys., 1862, 66, 189. 
(*) Ann. de Ch. et Phys., 1879, 77, 261. 
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secondo Tollens, quando, fondendo la prima, si innalza la tempe- 
ratura di qualche grado sopra il suo p. f. La trasformazione in- 
versa si ha o per innesto di un cristallino della forma stabile 
nella massa liquida della forma labile, che allora cristallizza re- 
pentinamente, oppure per azione del tempo, ed in questo secondo 
caso, Tollens la potè seguire con l’osservazione microscopica. 

Tanatar (') confermò i risultati di Tollens e stabilì il calore 
di trasformazione dell’una forma nell’altra. che fu poi determinato 
anche da Pickering (*). Questi, inoltre, in un esteso lavoro di com- 
parazione delle diverse proprietà dell'acido acetico con i suoi 
cloro- e bromoderivati, studiando le curve di congelamento delle 
loro soluzioni acquose, fu portato ad ammettere, per l’acido mo- 
nocloroacetico, quattro modificazioni : 


Modificazione x — p. f. 619,18 


» B— » 569,01 
» {—- >» 509,05 
» ò — » 439,765 


Non sempre potè, però, in condizioni precise, ottenere le mo- 
dificazioni y e è. I p. f. delle prime due modificazioni furono po- 
steriormente confermati da Schenk (*), quelli della quarta da 

Perkin (*). 
i Il primo uso che fu fatto dell’acido monocloroacetico, come 
solvente in crioscopia, si riattacca appunto a questa interessante 
questione del suo polimorfismo. 

Nel 1900 Schenck (*), applicando la crioscopia alla determina- 
zione dei punti di trasformazione dei corpi monotropo-dimorfi, de- 
terminò l'abbassamento del p. di congelazione, che la naftalina 
produceva nella forma stabile e nella forma labile dell’acido mo- 
nocloroacetico. Da tre concentrazioni per ciascuna forma ottenne, 
per la costante, due valori medii vicini (46,93 per la forma stabile 
e 45,80 per la forma labile). Nel 1904 Kldiaschwili (9) usò l’acido 


() J. Russ. Chem. Soc. 1892, 24, 694. 

(?) Journ. Chem. Soc., 1895, 67, 665. 

(*) Zeit. phys. chem., 1900, 88, 451. 

(4) L. c. 

(5) Journ. Chem. Soc., 1896, 69, 1236. 

(5) J. Soc. phys. chim. Russ., 1904, 26, 905. 
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monocloroscetico come solvente nella determinazione del peso mo- 
lecolare del formiato di amido da lui preparato, ma non indica la 
costante crioscopica usata. 

Nell'intraprendere queste ricerche, dovetti subito convincermi 
che era molto difficile usare, durante una lunga serie di determi- 
nazioni, ciascuna delle diverse modificazioni dell’acido monocloro- 
acetico, come solvente. Di esse modificazioni soltanto la più sta- 
bile si prestò e con buoni risultati; come, per altre ricerche sul- 
l’acido monocloroacetico, avevano osservato Tanatar (') e Hulett (*). 
Lo studio mio quindi. dopo i primi tentativi, rimane circoscritto 
all’uso della modificazione a. 

Per determinare le coatanti, vi disciolsi sostanze di diverso 
carattere chimico, cioè xilolo, erosolo, safrolo ed acido acetico. Mi 
assicurai precedentemente che queste sostanze non reagivano con 
l'acido monocloroacetico e per l’acido acetico constatai inoltre che 
non forniva con esso soluzione solida, come vedremo nella parte 
sperimentale. 

Le determinazioni fatte con altre sostanze, per le quali sorse 
il dubbio che fossero avvenute reazioni di condensazione, come 
l’antrachinone, o che dimostrarono una solubilità molto limitata, 
come l’antracene, furono trascurate. 

In base alle medie ottenute, per concentrazioni non superiori 
al 3 °/,, che riporterò in seguito, si può assumere, per gli usi or- 
dinari, come costante crioscopica dell’acido monocloroacetico : 


K—-52 


Questo valore di K si accorda abbastanza con quello che si 
ricava dalla formola di Van’t Hoff. Infatti, dato il valore di 41,217 
per il calore latente di fusione della modificazione « dell’acido mo- 
nocloroacetico, trovato da Pickering (*), si ha: 


__ 0,22XT* _ 0,02 (273 + 61,18)? 
K=Cyg _= 


= air — = 5419 


Ho voluto poi osservare il comportamento dell’acido mono- 
cloroacetico verso l’acqua, verso l’ossicloruro di fosforo e verso 


()) L. c. 


(*) Zeit. phys. chem., 1899, 28, 668. 
(3) L. c., 676. 


alcune basi organiche. La prima dà, come peso molecolare, dei 
valori che superano sempre quello normale; l’eccesso è minimo 
a piccolissime concentrazioni, ma va a mano a mano crescendo, 
tanto che a concentrazioni del 12 °/, è maggiore del valore nor- 
male di circa la metà. 

Con l’ossicloruro di fosforo si ha, per deboli concentrazioni, 
un peso molecolare inferiore al normale, che arriva a valori quasi 
normali alla concantrazione dell’1,3 °/, e va crescendo col crescere 
della concentrazione. 

Con le basi, l'acido monocloroacetico si comporta come sol- 
vente leggermente dissociante. Infatti con chinolina, anilina e pi- 
ridina, si ottengono valori dei pesi molecolari che, anche a debole 
concentrazione, sono minori di quelli normali e vanno diminuendo 
gradatamente col crescere delle concentrazioni. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’acido monocloroacetico usato per queste determinazioni pro- 
veniva dalla casa Kahlbaum e venne purificato per ripetute distil- 
lazioni frazionate a pressione ordinaria e su quantità rilevanti. 

Durante le determinazioni crioscopiche, una corrente continua 
d’idrogeno secco impediva l’entrata dell’umidità nel tubo criosco- 
pico immerso in un doppio bagno di acqua, tenuto a 58°-60°. 

Per impedire la sublimazione dell’acido sulle pareti del tubo, 
durante la determinazione, ed, anche più, durante la fusione della 
massa congelata, il tubo era completamente immerso, fino al tappo, 
nei bagni di congelamento o di fusione. 

La possibile formazione di modificazioni differenti dalla «, fu 
evitata con innesti di questa, preparati e controllati a parte. Della 
quantità di acido introdotta con questi innesti, che si cercò di man- 
tenere costante in ciascuna determinazione, fu tenuto conto nel 
calcolo. A questo scopo, la quantità totale di innesto adoperato du- 
rante ciascuna serie fu divisa in parti eguali fra le diverse deter- 
minazioni eseguite durante la serie. 

Tutte le sostanze usate per le determinazioni furono purifi- 
cate per distillazione o per cristallizzazione frazionata. 


CH,C1.COOH 


12,6275 
12,6395 
12,6395 


13,6275 
13,6290 
13,6295 
13,6325 


A) Determinazione della costante. 


CH 
Xilolo: CAK cn 


Sostanza 
sciolta 


-0,0861 


0,1778 
0,3516 


. m.Cresolo: C,H, —= 108.08 
NeH, 


0,0850 
0,1696 
0,2387 
0,3108 


K 


52,89 
51,12 
4T,TA 


57,68 
55,08 
54,94 
53,76 


Safrolo : CH,.0,.C,H,;:CH:CH.CH, —= 162,1 


11,0510 
11,0526 
11,0566 


13,4704 
13,4724 
13,4764 
13,4784 
13,4804 
13,4824 
13,4864 
13,4894 


0,0700 
0,1903 
0,2738 


Acido acetico: 


0,0407 
0,0906 
0,1291 
0,1724 
0,2121 
0,2654 
0,3115 
0,3539 


3 
— 106,1 

3 

C A 

0,682 0,340 
1,408 0,676 
2,782 1,252 

OH 

/ 
0,624 0,838 
1,244 0,634 
1,751 0,890 
2,280 1,134 
0,683 0,198 
1,722 0,556 
2.476 0,842 
CH,.COOH —= 60,04 

0,302 0,266 
0,672 0,582 
0.958 0,829 
1,279 1,115 
1,673 1,881 
1,968 1,718 
2,310 2,010 
2.623 2,242 


50,70 
52,34 
55,12 


52,28 
52,00 
51,96 
52,34 
52,71 
62,41 
52,24 
51,32 
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Media 


50,18 


55,87 


52,72 


52,16 


Anche in soluzioni più concentrate, l’acido acetico mantiene 
il comportamento regolare, come si vede dai seguenti valori: 


13,4924 
13,4944 
13,5004 
13,5034 


0,4245 
0,4940 
0,6205 
0,6395 


3,146 
3,661 
4,596 
4,736 


2,661 
3,082 
3,895 
9,971 


50,78 
50,54 
50,10 
50,34 
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Riepilogando i risultati ottenuti, si ha: 


Xilolo. . ........ 50,18 
Cresolo . . ....... 55,37 
Safrolo . ........ 52,72 
Acido acetico . . . . . . . 52,16 


Media. ......... 62,11 


B) Acido monocloroacetico in acido acetico. 


Il risultato delle serie date dall’acido acetico in acido mono- 
cloroacetico dimostrava già come non si formasse da questi pro- 
dotti soluzione solida, malgrado l’analogia di costituzione chimica. 
Tuttavia volli determinare il comportamento dell’acido monoclo- 
roacetico in acido acetico ed eseguii tale determinazione sia per 
la modificazione x, come per la modificazione f. 

Ma anche queste determinazioni del peso molecolare dell’acido 
monocloroacetico in acido acetico diedero valori normali per en- 
trambe le modificazioni. 


K—39 CH,Cì. COOH —914,48 


CH,CI.C00H Cc A P.M. 
1,114 0484 93,63 

x 2,514 1,018 96,31 

5,266 2,090 98,26 

1,025 0,407 93,22 

3 2,202 0,915 93,36 
‘2,492 1,099 93,42 


C) Acqua in acido monocloroacetico. 
K—-52 H,O—=18,02 


C A P. M. 
0,492 1,34 19,09 
1,028 2,66 20,10 
1,762 4,36 21,01 
3,048 7,22 21,95 
4,474 9,99 23,29 
6,113 12,95 24,55 
9,323 19,00 25,52 


12,151 24,06 26,26 
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D) Ossicloruro di fosforo in acido monoeloroacetieo. 


K—-52 POCI,—153,35 


C A M 
0,288 0,119 125,85 
0,946 0,342 143,84 
1,373 0,468 152,56 
2,131 0,679 163,20 
3,158 0,923 177,92 
4,090 1,185 179,48 
5,406 1,550 179,89 


E) Basi organiche. 


Indico con C le concentrazioni delle diverse basi nell’acido 
monocloroacetico, con M il peso molecolare delle basi, con C! e 
M' rispettivamente le concentrazioni ed i pesi molecolari dei sali, 
che le basi formano col solvente. 


Anilina C,H,.NH, — 93,08 
Cloroacetato di anilina — 187,56. 


C c. A M Mi 
0,888 1,806 0,527 87,62 178,20 
1,880 3,863 1,145 85,38 175,44 
2,805 5,817 1,760 82,88 171,87 
3,773 7,833 2,498 78,54 163,06 
4,647 9,828 3,206 75,37 159,41 


Piridina C,H,N — 79,06. 
Cloroacetato di piridina 173,54. 


Cc o: A M Mi 
0,637 1,409 0484 | 68,44 151,38 
1,312 2,925 1,001 63,16 151,95 
1,878 4,217 1,497 65,23 146,48 
2,401 5,546 1,989 63,01 142,38 


3,377 7,725 2,947 59,59 136,31 
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Chinolina C,H,N — 129,98. 


Cloroacetato di chinolina — 223,56. 


Cc C! A M M! 
0,994 1,734 0.481 107,46 187,45 
1,979 3,478 0.905 10448 183,61 
2,948 5,218 1,535 99,87 176,78 
3,915 6,980 2.153 94,98 168.59 
4,956 8.908 2,901 8837 159,68 


Ringrazio il Dott. Luigi Lupi, per l’aiuto prestatomi nelle de- 
terminazioni surriferite. 


Pavia, latituto di Chimica generale dell’Università, aprile 1909. 





Azione della biotossina sul sangue. 
Nota di F. MARINO ZUCO e L. GIUGANINO. 


( Giunta il 14 luglio 1909). 


Nel Bollettino della Accademia medica di Genova del 1908 (') 
e nel Bollettino della Società Ligustica di Scienze Naturali (?*) 
abbiamo pubblicato i primi risultati da noi ottenuti studiando l’a- 
zione della biotossina sul sangue, rimandando ad una memoria più 
estesa i particolari dell’esperienze in corso. 

Con tale nota ponevamo in evidenza l’azione riducente della 
biotossina sopra diverse sostanze e la specifica reazione di essa 
sulle soluzioni di sangue. Dimostrammo inoltre che tutte queste 
reazioni avvengono molto lentamente ‘alla temperatura dell’am- 
biente, ma sono accelerate quando si eleva la temperatura, rag- 
giungendo un massimo di attività quando le soluzioni sono tenute 
in termostato fra 0° e 41° C., per tornare a rallentarsi a tempe- 
ratura più alta; per cui ne deducemmo la natura enzimatica della 
biotossina. 

Indicavamo poi quale fosse lo spettro speciale di assorbimento 
del prodotto ottenuto per l’azione della biotossina sul sangue, e, 


(') Bollett, dell’Accademla medica di Genova, vol. XXIII, N. 4, 1908. 
(*) Bollett. della Società Ligustica di Scienze Naturali, vol. XXX, fasc. 1. 
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poichè questo era nettamente diverso dagli spettri di assorbimento 
dell’ossiemoglobina e dei suoi derivati, ne deduoemmo che era- 
vamo in presenza di sostanze nuove. 

I risultati ai quali siamo oggi arrivati, mentre confermano e 
precisano meglio quanto già abbiamo pubblicato, gettano nuova 
luce sul meccanismo e sulla grande sensibilità d’azione della bio- 
tossina. 

La biotossina che ha servito per le nostre ricerche è stata 
‘ ottenuta col metodo indicato dal Prof. Marino Zuco (') con l’av- 
vertenza di limitare la depurazione di essa al puro necessario, 
allo scopo di evitare la forte sottrazione di cenere e la conse- 
guente diminuzione di attività. 

Per preparare il sangue diluito abbiamo preso il sangue bovino 
immediatamente dopo l’uccisione dell'animale e dopo averlo accu- 
ratamente defibrinato, 100 oc. di esso si agitavano e si diluivano 
con tanta acqua da raggiungere 1000 cc. Questa soluzione ordina- 
riamente conteneva l’1°/, di ossiemoglobina, ma si controllava e 
si riconduceva a questo titolo tutte le volte mediante il metodo di 
Huefner, servendosi di apposito spettroscopio di Kruess. La solu- 
zione così titolata era filtrata per candela di Chamberland, e sud- 
divisa in una serie di provini accuratamente sterilizzati: quando 
l’asepsi era scrupolosamente osservata si avevano dei liquidi che, 
anche dopo sei mesi, erano completamente sterili. 

Nelle nostre condizioni di luce la soluzione di sangue appena 
preparata dava, sotto lo spessore di 10 mm., la nota banda unica 
. dell’ossiemoglobina fra X —i:96 pu e X = 520 pp (v. fig. n. 1); ma 
questa si sdoppiava immediatamente anche per piccole aggiunte di 
acqua alla soluzione totale, dando luogo alle due bande caratteri- 
stiche dell’ossiemoglobina nel giallo e nel verde, la prima fra ) = 582 
e \—572, la seconda fra ) — 548 e A — 533 (v. fig. n. 2). 

Diluendo la soluzione di sangue fino a contenere 0,3 °/» di 08- 
siemoglobina, sotto spessore di 10 mm., essa presentava nettamente 
la banda di Soret, il cui centro noi abbiamo trovato a ) — 409. 
(Vedi fig. n. 3). 

L’esame spettroscopico delle soluzioni era fatto con uno spet- 
troscopio di Kruess a due prismi. 


(1) Archivio di Fisiologia, vol. 1, fasc. IV, pag. 531, 1904. 
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Al posto del cannocchiale abbiamo collocato un apparecchio 
fotografico solidamente colleyato allo spettroscopio, e munito di 
obbiettivo anastigmatico avente una lunghezza focale di circa 50 cen- 
timetri. Il cannocchiale era messo al posto del tubo micrometrico 
in guisa che si poteva vedere lo spettro luminoso, dato dal primo 
prisma, riflesso sulla faccia anteriore del secondo : questa disposi- 
zione era particolarmente comoda per osservare diretta'nente lo 
spettro luminoso, nello stesso tempo che se ne raccoglieva l’im- 
magine entro la camera fotografica. Il vetro smerigliato di questa» 
portava una scala graduata in millimetri, e noi abbiamo costruito 
la curva delle lunghezze d’onda prendendo per ascisse le divisioni 
di questa scala, e come ordinate, le lunghezze d’onda in milione- 
simi di millimetro da A = 670 pp a A—380|pp. 

Lo spettro nettamente percettibile dall’estremo rosso fino a 
i—360 nell’ultravioletto era lungo quasi 12 cm. 

Le soluzioni da esaminare erano poste entro bacinelle cilin- 
driche formate di un pezzo di tubo di vetro molato, con due pia- 
strine circolari di quarzo come pareti di fondo. Lo spessore fra 
le due pareti piane era rispettivamente di 10 mm., di 5 mm,, di 
2,5 mn:. affine di poter osservare la medesima soluzione in istrati 
di varia profondità. 

Come sorgente luminosa abbiamo sempre usato una lampada 
ad arco di moderata intensità (di regola ordinaria non oltre i dieci 
Ampòres) producendo il cratere luminoso un pò lateralmente verso 
lo spettroscopio, e proiettandone l’immagine sul liquido da esa- 
minare per mezzo di una lente di quarzo. Sebbene l’obbiettivo fo- 
tografico ed i prismi dello spettroscopio non fossero di quarzo, 
com’è raccomandabile in questo genere di ricerche, nel violetto e 
nel principio dell’ultra violetto abbiamo sempre avuti spettri assai 
regolari. I carboni adoperati per l'arco voltaico davano in vari 
punti dello spettro delle righe più o meno brillanti tra cui alcune 
dovute al calcio; non ci è stato possibile trovare carboni esenti da 
questo difetto, ma in compenso tali righe servivano di comodo 
richiamo per determinare la posizione delle bande d’assorbimento. 

Lo spettro non solo veniva osservato direttamente, ma nella 
maggior parte dei casi era fotografato, potendosi fare sulle prove 
fotograficle misure molto più precixe che all’osservazione diretta. 
Una particolare cura abbiamo posto nella scelta delle lastre foto- 
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grafiche, poichè parecchie, fra le marche da noi provate, non 
rendevano con sufficiente esattezza l'andamento dello spettro, 
qual’era osservato direttamente. Abbiamo preferito le lastre Lu- 
mière ortocromatizzate al giallo ed al verde, come quelle che ci 
parvero meno difettose nel riprodurre io spettro quale ci appa- 
riva direttamente. 
L’esperienze da noi eseguite furono divise nel seguente modo: 

1° Azione e sensibilità della biotossina sul sangue. 

2° Azione della biotossina suil’ossiemoglobina. 

3° Naturale decomposizione del sangue normale. 

4° Azione della biotossina sul sangue in circolo. 


Azione e sensibilità della biotossina sul sangue 


Quando a 50 cem. di soluzione di sangue preparato nel modo 
sopradescritto aggiungiamo a freddo quantità relativamente rag- 
guardevoli di biotossina (da 0. 1 gr. a 0,4 gr.) o facendola scio- 
gliere direttamente nel liquido, o separatamente in piccolissima 
quantità d’acqua, per non alterare sensibilmente la concentrazione 
della soluzione, questa mantiene il caratteristico color rosso vivo 
ed allo spettroscopio sotto spessore di 10 mm., non. mostra altro 
che la grande banda unica dell’ossiemoglobina fra } — 596 e X — 520. 

Ma se essa viene portata in termostato alla temperatura di 
40°-41° C., si vede il suo spettro d’assorbimento cambiare con grande 
rapidità, mentre cambiano pure assai rapidamente i caratteri ma- 
croscopici. Tenendola in termostato per un tempo compreso fra 2 
e 10 miauti, secondo la maggiore o minore quantità di biotossina, 
la sua tinta generale si fa più fosca volgendo al rosso rubino; ed 
incomincia a vedersi allo spettroscopio una banda caratteristica 
nel rosso fra \ — 620e)— 632 (spessore del liquido 10 mm.) ed 
un’altra (con lo spessore di 5 mm.) tra il verde ed il principio del- 
l’azzurro fra ) — 510 e X — 490 (Vedi Fig. 4). Dopo dieci minuti la 
grande banda unica dell’ossiemoglobina fra XA —596 e XA — 520 
(sotto spessore di 10 mm.) appare nettamente divisa nelle due so- 
lite bande dell’ossiemoglobina, tra ) = 582,) — 572, e X — 548, XA —-532, 
come se il liquido fosse stato diluito, o, che, fa lo stesso, come se 
la quantità di ossiemoglobina presente fosse diminuita sensibil- 
mente. 
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Seguitando a scaldare per un eerto tempo (da mezz'ora ad 
un’ora) la tinta generale seguita a farsi più scura; le bande nel 
rosso e nel verde-azzurro si accentuano sempre più, mentre la se- 
parazione fra le due bande dell’ossiemoglobina si rinforza e si al- 
larga, ed esse vanno restringendosi. (Vedi Fig. 5). 

La banda nel rosso si vede meglio in soluzione più concen- 
trata o sotto spessore più ragguardevole; la banda nel verde-az- 
zurro si vede meglio generalmente con lo spessore di 5 mm. an- 
zichè con quello di 10 mm., poichè in questo caso non si stacca 
molto nettamente dalla banda precedente dovuta ail’ossiemoglobina. 

A questo punto della reazione l’intensità relativa delle quattro 
bande che costituiscono lo spettro misto e sotto lo spessore di 10 
mm. è pressapoco la stessa tanto per le bande dell’ossiemoglo- 
bina quanto per le due nuove: continuando a scaldare nel termo- 
stato le bande dell’ossiemoglobina, vanno gradualmente affievolen- 
dosi e le bande nuove si rinforzano, finchè dopo dodici ore le bande 
dell’ossiemoglobina sono a stento percettibili, rimanendo ben visi- 
bili soltanto più quelle nel rosso e nel verde-azzurro, ed allora il 
liquido ha un colore giallo marsala. Diluendo la soluzione di sangue 
nello stesso rapporto che si era tenuto prima per fotografare la 
banda di Soret, questa non compare più affatto; ma invece torna 
a comparire debole e spostata verso l’ultra-violetto col centro e 
X— 400 circa in concentrazione 10 volte maggiore, come se almeno 
i nove decimi dell’ossiemoglobina fossero scomparsi. 

In seguito dopo circa 24 ore di termostato, la tinta generale 
del liquido è verde per trasparenza, e rossastra per riflessione; 
nello spettro d’assorbimento non si discernono più le bande del- 
l’ossiemoglobina, ma soltanto si vedono le bande nel rosso e nel 
verde-azzurro. (Vedi fig. N. 6). 

La banda di Soret non compare più neppure in forte concen- 
trazione. 

Il campione parallelo di sangue normale senza biotossina ha 
mantenuto esattamente la sua tinta ed allo spettroscopio mostra 
la banda larga dell’ossiemoglobina. 

Quanto abbiamo esposto rappresenta l'andamento generale del 
fenomeno, come risulta da una lunga serie di esperienze da noi 
fatte e di cui riportiamo qui l’intera descrizione. Intanto facciamo 
notare, che la nostra soluzione di sangue si può tenere per dodici 
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ore in termostato fra 40° e 41° C., senza che presenti traccia di 
alterazione, ed il suo spettro d’assorbimento mostra la banda unica 
dell’ossiemoglobina : oltre le dodici a diciotto ore lo spettro di as- 
sorbimento incomincia a mostrare dei cambiamenti che.noi deaeri- 
veremo più avanti. 

Prima Serie. — In questa prima serie la nostra soluzione di 
sangue viene addizionata di biotossina nel rapporto di 50 ccm. di 
soluzione per 0,4 gr. di tossina, ed il liquido, ripartito in parec- 
chi provini accuratamente sterilizzati, è portato in termostato a 
40°-41° C. Dopo due minuti la soluzione esaminata allo spettro- 
scopio sotto spessore di 10 mm. presenta già sensibile, benchè 
assai tenue, la banda nel rosso. 

Dopo dieci minuti sono ben nette lo bande nel rosso e nel 
verde-azzurro, mentre la banda unica dell’ossiemoglobina è scissa 
in due; dopo mezz'ora si vedono assai marcate la banda nel rosso 
da \—-650 a \— 632, e quella nel verde-azzurro da \ —510 a 
)À = 490, separata questa dalla seconda dell’ossiemoglobina con un 
setto luminoso di circa mezzo centimetro. 

Ogni ora si esamina allo spettroscopio la soluzione, e si ve- 
dono aumentare gradualmente le bande \ — 650 — 632 e X — 510-490, 
e diminuire quelle dell’ossiemoglobina, tanto che dopo dodici ore 
queste si vedono a stento e la tinta generale è divenuta giallo 
marsala. Dopo ventiquattro ore le bande dell’ossiemoglobina non 
sono più discernibili, ed il liquido è diventato rossastro per rifles- 
sione, verde per trasparenza e si ha lo spettro finale costituito da 
due bande ) — 650-632 e X — 510-490. 

Seconda Serie. — A 50 cem. della nostra soluzione di sangue 
si aggiungono 0,2 gr. di biotossina e si porta in termostato a 
400-41° C. 

Dopo dieci minu:i la soluzione è imbrunita e presenta la banda 
rossa marcata da ) — 650 a A — 6832, oltre le due bande dell’ossi- 
emoglobina nettamente separate; e la banda nel verde-azzurro fra 
i — 510 e X — 490 è già ben visibile. 

Dopo un’ora di termostato le bande .f— 650-632, X — 510-490. 
sono eguali per intensità a quelle dell’ossiemoglobina. 

La figura 5 rappresenta appunto il fenomeno a questo stadio. 
Dopo diciotto ore di termostato le bande dell’ossiemoglobina non 
sono più visibili e rimane solamente lo spettro finale. 
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La figura 6 rappresenta questo spettro finale. 

Terza Serie. — 50 cer. della nostra soluzione di sangue con 
0,1 gr. di biotossina. Dopo un'ora di termostato il sangue si è fatto 
più scuro, presenta un colore rosso rubino, e mostra le bande di 
assorbimento nel rosso e nell'azzurro. Dopo tre ore queste bande 
si sono rinforzate mentre la banda unica si è scissa nelle due ca- 
ratteristiche bande dell’ossiemoglobina. Dopo dodici ore queste 
due ultime bande sono molto deboli e la reazione volge al suo 
termine. 

Quarta Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,01 gr, 
di biotossina. Si ottengono sensibilmente gli stessi risultati della 
serie precedente. 

Quinta Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,01 gr. 
di biotossina. 

La reazione avviene più lentamente e la banda unica appare 
sdoppiata solo dopo circa sei ore. Invece le bande ) — 650-632 e 
i = 510-490 appaiono già ben nette dopo tre ore di termostato. 

Sesta Serie. — 50 com. di soluzione di sangue’ con 0,005 gr. 
di biotossina. 

Le bande nel rosso i — 650-632 e nel verde azzurro X = 510-490 
dopo tre ore di termostato, appaiono tenui, dopo sei ore sono più 
forti, ma la banda unica dell’ossiemoglobina è ancora indivisa. 

Settima Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,001 
gr. di biotossina. 

Dopo tre ore di termostato le bande nel rosso i — 650-632 e 
nel verde-azzuro ) — 510-490 sono debolissime e vanno gradualmente 
rinforzandosi; ma la banda unica dell’ossiemoglobina non è ancora 
sdoppiata dopo 24 ore di termostato. La fig. 6 rappresenta lo spet- 
tro d’assorbimento di questa soluzione dopo 24 ore, e sotto lo 
spessore di 5 mm. i 

Ottava Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,0005 
gr. di biotossina. 

Dopo tre ore di termostato si vedono debolissime le bande 
i == 650-632 e X — 510-490. Dopo sei ore queste sono marcate: la banda 
unica dell’ossiemoglobina, non si sdoppia neppure dopo 24 tre. 

Nona Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,0001 gr. 
biotossina. 

Tutto avviene sensibilmente come per la serie precedente. 
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Decima Serie. — 50 cem. di soluzione di sangue con 0,00001 
gr. di biotossina. 

Dopo tre ore le bande i —650-632 e X — 510-490 sono molto 
dubbie. Dopo sei ore sono tenui e non diventano ben marcati che 
dopo otto o'dieci ore di termostato. 

Nei numerosi saggi avanti descritti abbiamo costantemente 
osservato che se aumenta l’alcalinità del liquido la banda rossa si 
sposta verso l’aranciato, tanto che, aggiungendo ammoniaca, que- 
sta banda si sposta sino a raggiungere ) — 615) = 602 circa: in- 
vece la banda nel verde azzurro non subisce variazione sensibile. 

Inoltre abbiamo pure osservato che aggiungendo solfuro di 
ammonio al nostro saggio, quando questo mostrava lo spettro 
finale, non avveniva nessun cambiamento, salvo lo spostamento 
verso il giallo della banda rossa per causa dell’alcalinità del reat- 
tivo, mentre quando avevamo lo spettro misto, le due bande nel 
rosso e nel verde azzurro non subivano variazione, mentre le due 
bande dell’ossiemoglobina si trasformavano in quella dell’emoglo- 
bina ridotta. 

Riportiamo nella seguente tabella i dati numerici relativi alle 
lunghezze d’onda per le varie bande d’assorbimento negli spettri 
misti e finali: questi dati sono stati ricavati dalle fotografie nelle 
quali i contorni delle bande erano più nitidi in modo da ridurre 
al minimo possibile gli errori di misura. 


Banda nel rosso Banda nel giallo Banda nel verde Banda nell’azzurro 


650-632 585-570 552-528 510-490 
650-632 582-570 552-532 510-490 
650-632 582-572 552-532 510-490 
650-632 582-572 548-536 510-490 
652-628 582-572 548-532 510-490 
652-628 582-572 548-532 510-490 
650-632 582-572 . 648-532 510-490 
650-632 582-572 548-532 510-490 
650-632 _ _ 510-490 
652-630 _ —_ 510-490 
652-630 — _ 514-586 
650-632 — — 510-490 
650-632 — —- 510-490 


650 628 —_ —_ 510-490 
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L'ultima banda da ) — 510 a A —490 ha i contorni meno re- 
cisi che le altre, ma la sua posizione e larghezza presenta minori 
oscillazioni. Noi abbiamo preso in media per la banda nel 


Rosso Giallo Verde . AZZUFTO 


) = 650-632 982-572 548-533 510-490 


Aziono «della biotossina sull’ossiemoglobina. 


Avendo constatato che la biotossina agisce direttamente sulla 
materia colorante del sangue, abbiamo creduto necessario studiare 
la sua azione sull’ossiemoglobina pura allo scopo di meglio chia- 
rire il meccanismo d’azione e possibilmente separare i prodotti di 
decomposizione. 

A tal fine abbiamo preparato l’ossiemoglobina col metodo di 
Arthus. Quattro litri di sangue di cane (non avendo avuto a no- 
stra disposizione sangue fresco di cavallo) sono stati addizionati 
di ossalato sodico nella proporzione dell’1 °/o0 ® lasciati in ambiente 
fresco in riposo per 24 ore. Sifonato il liquido limpido soprastante 
ai globuli rossi, questi furono lavati due volte per decantazione 
con soluzione all’1 °/», di cloruro sodico, indi centrifugati, nuova- 
mente lavati con cloruro sodico, e poi di nuovo centrifugati. 

I globuli ridotti in pasta densa furono trattati col minimo 
d’acqua per disciogliere l’ossiemoglobina e la soluzione nuovamente 
centrifugata affine di separare gli stromi. La soluzione limpida 
addizionata del 20 °/, di alcool, fu versata iu due grossi dializza- 
tori immersi in acqua col 20 °/, di alcool, e lasciata per 24 ore a 
temperatura non superiore a + 5° C. 

Dopo questo tempo si formò un magma cristallino che fu 
centrifugato. La massa umida fu di nuovo sciolta nell’ acqua e 
trattata come prima. I cristalli di ossiemoglobina così depurati 
si stesero ancor umidi su vetri in istrati sottilissimi, lasciandoli 
asciugare alla temperatura dell'ambiente. Da quattro litri di sangue 
abbiamo o‘tenuto gr. 500 di ossiemoglobina in un discreto grado 
di purezza, completamente solubile in acqua e che dava di ferro 
il 0,38°/. La soluzione di questa ossiemoglobina, mostrava allo 
spettroscopio oltre le caratteristiche bande dell’ossiemoglobina una 
banda nel rosso che tutti gli autori attribuiscono a tracce di me- 
taemoglo»ina prodotta durante il disseccamento. 
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Ringraziamo il Prof. Grandis per aver messo a nostra dispo- 
sizione per questa preparazione il suo laboratorio con la splendida . 
saa centrifuga, la quale ci ha dato ottimi risultati. 

Sciogliendo questa ossiemoglobina in acqua nel rapporto di 
1°/, abbiamo ottenuto un liqnido che allo spettroscopio si com- 
portava come la soluzione di sangue al 10 °/, precedentemente de- 
scritta, cioò presentava sotto spessore di 10 mm. una banda unica 
d’ assorbimento da 1 — 596 a x — 520 oltre la predetta banda nel 
rosso. La soluzione di ossiemoglobina filtrata per candela Cham- 
berland era conservata in tubi d’ assaggio accuratamente steriliz- 
zati ed assoggettata all’azione di quantità suocessivamente decre- 
scenti di biotossina, come per la soluzione di sangue. 

50 cem. di soluzione di ossiemoglobina sono addizionati di 
0,4 gr. di biotossina e tenuti in termostato a 40°%41° C.; dopo dieci 
minuti il liquido sotto spessore di 10 mm. mostra molto rinfor- 
© zata la banda nel rosso da 2 —650 a 1 — 632 e compare quella 
nel verde azzurro da } — 510 a X —490, oltre le due caratteristiche 
dell’ossiemoglobina, che sono nettamente separate: dopo mezz'ora 
di termostato tutte le bande hanno sensibilmente la stessa inten- 
sità. In seguito le bande dell’ossiemoglobina si vanno attenuando, 
e le altre due si rinforzano, finchè dopo 12 ore quelle sono quasi 
scomparse: contemporaneamente il liquido diviene color marsala. 
Dopo 24 ore esso è diventato verde per trasparenza, rossastro 
per riflessione, e non presenta più visibili le bande dell’ ossiemo- 
globina. i 

Quando queste bande cominciano ad attenuarsi, nel liquido 
incomincia un leggero intorbidamento ocraceo, il quale va cre- 
scendo di mano in mano ohe lo spettro deil’ossiemoglobina dimi- 
nuisce ; finchè dopo 24 ore questo intorbidamento è tutto deposi- 
tato sul fondo del recipiente, ed il liquido soprastante è affatto 
limpido d’un color verde. E’ notevole come questo liquido divenga 
trasparente in conseguenza della profonda decomposizione subita 
dall’ossiemoglobina. e come le sue bande di assorbimento, pur ri- 
manendo sensibilmente invariate di posizione e di larghezza, siano 
attenuate, più di quanto succede per la soluzione di sangue. 

Aggiungendo al liquido una piccola quantità di ammoniaca 
tanto da renderlo nettamente alcalino, la banda nel rosso si sposta 
verso il giallo, e dalla posizione A — 650, X — 632 può giungere 
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ad occupare lo spazio fra X — 625 e X — 602: invece la banda nel 
verde-azzurro non si sposta sensibilmente come non si spostano 
sensibilmente le residue bande dell’ossiemoglobina, quando sono 
ancora presenti. 

Aggiungendo al liquido ammoniacale un poco di solfuro am- 
monico si vedono le bande residue dell’ossiemoglobina, (se vi sono) 
fondersi nell'unica banda dell'emoglobina ridotta, la quale. agi- 
tando con aria, torna a dividersi nelle due dell'ossiemoglobina, 
mentre le due rimanenti non mutano sensibilmente. Così pure se 
vi sono queste due sole, cioè quella nel rosso e quella nel verde 
azzurro, senza traccia di ossiemoglobina, esse non mutano per l'ag- 
giunta di questo reattivo. Il solfuro d’ammonio aggiunto da solo 
si comporta come l’alcali, spostando verso il giallo la banda nel 
rosso, e fondendo le bande dell’ossiemoglobina (se vi sono) nel- 
l’unica dell'emoglobina ridotta, che poi, agitando con aria, torna 
a sdoppiarsi. In ogni caso l’aggiunta di questo reattivo ‘rende il 
liquido molto più trasparente, tanto che, per esempio, la posa fo- 
tografica va ridotta a meno di un quinto. 

Tale spostamento della banda dal rosso verso il giallo non 
succede soltanto sotto l’azione dell’ammoniaca e del solfuro am- 
monico, ma si verifica pure ogni qualvolta il liquido diviene 
alcalino. 

Per quantità di biotossina via via minori, la soluzione di 08- 
siemoglobina si comporta in modo analogo, come per la soluzione 
di sangue. 

Allo scopo di rendere ancora più evidente i fatti segnalati 
nell’azione della biotossina sopra l’ossiemoglobina, abbiamo tentato 
di riprodurre in grande la reazione che fin qui era condotta in 
tubi d’assaggio e su piccole quantità di sostanza. 

20 gr. di ossiemoglobina sono sciolti in un litro di acqua 
a 40° C. e la soluzione, dopo essere stata filtrata per eliminare un 
leggero intorbidamento fioccoso, viene addizionata con 4 gr. di 
biotossina; indi viene filtrata per candela Chamberland e conser- 
vata in un pallone accuratamente sterilizzato, che si porta in ter- 
mostato alla temperatnra di 40°-41° C. Dopo dodici ore si vede co- 
minciare un precipitato ocraceo che aderisce alla parete, e di mano 
in mano che cresce il precipitato il color rosso del liquido scom- 
pare, dando luogo ad una tinta giallo marsala. 
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Ogni tanto con una pipetta sterilizzata si preleva dal liquido 
un campione che viene scaldato a bagno-maria a 100° C. Finchè 
esso contiene dell’ossiemoglobina. si forma un coagulo bruno; ma 
dopo 15 giorni il liquido non presenta più traccie di ossiemoglo- 
bina, e scaldato come sopra non dà più intorbidamento. Allora si 
filtra, si lava il precipitato, che è di un color rosso ocra, e com- 
pletamente insolubile in acqua; il filtrato che è limpido, e legger- 
mente alcalino, si svapora a bagno-maria, riducendone il volume 
iniziale di quasi un litro a circa 100 cem.: durante lo svaporamento 
esso non manda nessun odore. 

Quando la soluzione di ossiemoglobina e di biotossina even- 
tualmente s’infetta, nei primi giorni si vede il precipitato formarsi 
ancora e la reazione continuare; ma ben presto il liquido manda 
un forte odore di scatolo, diventando fortemente alcalino, ed il 
precipitato non si forma più: durante lo svaporamento poi, l’odore 
scatolico diventa rebuttantissimo. 

Il precipitato ocraceo, disseccato nel vuoto, si presenta in massa 
bruna che dà una polvere rosso-ocra, insolubile nell'acqua, nel- 
l'alcool, nell’etere e nell’acido acetico glaciale: ha i caratteri di un 
albuminoide e contiene il 2 °/, di ferro. (Ricordiamo di passaggio 
che la ematina invece contiene l’8 °/, di ferro ed è solubile in al- 
cool acidulato od alcalinizzato). 

Il liquido, da cui fu separato questo precipitato ocraceo, è di 
un colore verde per trasparenza e rosso per riflessione, e col ri- 
scaldamento a 100° o colla concentrazione a bagno-maria non dà 
traccia di coagulo; la sua reazione alle carte reattive, è sensibil- 
mente alcalina; allo spettroscopio mostra il caratteristico spettro 
finale abbastanza tenue con una banda nel rosso un pò spostata 
verso il giallo a causa della sua alcalinità, da \ — 625.aX-—= 602 ed 
un’altra nei verde azzurro fra XA —5106A — 490. 

Concentrando fortemente questo liquido esso diviene più verde 
per trasparenza e più rosso per riflessione, mentre lo spettro au- 
menta d’intensità e presenta un assorbimento generale da ) — 430 
verso l’ultra-violetto. Non abbiamo potuto osservare alcuna banda 
nel violetto nè al principio dell’ultra-violetto. 

Questo pigmento non è estraibile dai solventi e col reattivo 
di Gimlin da una reazione che dal giallo va al rosso, al violetto, 
ma la reazione non è paragonabile con quella che danno i pigmenti 
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biliari. Di queste due sostanze che si separano per l’azione della 
biotossina sull’ossiemoglobina, noi stiamo facendo uno studio spe- 
ciale, e ci riserbiamo di pubblicarne quanto prima i risultati. 

Intanto, avendo ripetuto un grande numero di volte questa 
reazione allo scopo di preparare il materiale per tale studio, pos- 
siamo riassumere la reazione dicendo che tutto il ferro dell’ossie- 
moglobina si elimina sotto forma di precipitato ocraceo, mentre 
rimane nel liquido un pigmento nuovo che non è di natura al- 
buminoide. 

La biotossina dunque agisce sopra l’ossiemoglobina, decompo- 
nendola in due sostanze principali; l’una è un albuminoide, inso- 
lubile, ohe ne contiene tutto il ferro, l’altra è un pigmento solu- 
bile, che dà lo spettro da noi detto finale, che non è più di natura 
proteica. e non presenta alcuna analogia con gli altri prodotti di 
decomposizione dell’ossiemoglobina, mentre pare abbia una stretta 
relazione con le materie coloranti della bile. Tuttavia differisce da 
queste sia per i caratteri chimici, sia per il suo comportamento 
allo spettroscopio. 

I fatti da noi osservati non recheranno sorpresa quando si ri- 
fletta che oggi i fisiologi si accordano nel riguardare i pigmenti 
biliari come un prodotto di decomposizione della materia colo- 
rante del sangue secondo l’equazione: 


CssH,.N,0,Fe + 2H,0-Fe sù CasHsgN,0, 


(ematina) (bilirubina) 


Già Virchow dimostrò che negli antichi travasi di sangue si 
| rinvengono cristalli di ematoidina, provenienti cer tamente dal pig- 
mento sanguigno e posteriormente Frerichs, Kuhne, Hermann, 
Nothnagel, Landois, dimostrarono come ogni qualvolta avviene 
distruzione di globuli rossi, compaiono sempre dei pigmenti biliari. 
Noi ci auguriamo che lo studio di questa reazione e dei pro- 
dotti di decomposizione ci possano condurre alla dimostrazione spe- 
rimentale di quanto oggi si afferma per indiretta deduzione. 


Naturale decomposizione delle soluzioni di sangue normale 


Le alterazioni cui va soggetto il sangue normale abbandonato 
a sè stesso furono studiate da molti autori, specialmente da quelli 
ohe si occuparono della metaemoglobina. 
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Preyer (') nel 1871 ha trovato che le soluzioni di ossiemoglo- 
bina alle quali preventivamente sia stata aggiunta della glicerina, 
si alterano, e dopo sei giorni che sono lasciate all’aria presentano 
una banda di assorbimento nel rosso. 

Araki (*) nel 1890 ha trovato che le soluzioni di sangue già dis- 
seccate all’aria quando sono lasciate a sè per 20 giorni contengono 
metaemoglobina, ed emoglobina mescolate insieme, in seguito ad 
un processo di riduzione dovuto all’azione putrefattiva; agitando 
con l’aria l’emoglobina si trasforma nuovamente in ossiemoglobina. 

Nel 1895 Menzies (*) constatava che, ad una soluzione di san- 
gue contenente circa l’1 °/,, di ossiemoglobina, aggiungendo '/,; del 
suo volume di glicerina e tenendola in termostato a 37°40° C, essa 
dopo 24 a 48 ore mostra una distinta banda d’assorbimento nel 
rosso dovuta a metaemoglobina : in seguito comparisce una banda - 
al principio dell’azzurro; poi queste due bande si rinforzano, men- 
tre quelle deil’ossiemoglobina s’indeboliscono. Dopo sette a dieci 
giorni di termostato si forma un precipitato rosso-bruno, che è 
insolubile in acqua, solubile in acidi ed alcali deboli: aggiungendo 
solfuro ammonico a questa soluzione, essa presenta lo spettro del. 
*’emocromogeno, così che il precipitato è ematina, od un suo com- 
posto. i 

Diversi altri sperimentatori si occuparono incidentalmente, ed 
in via secondaria di questo argomento; ma avendo tutti lavorato 
su liquidi non sterilizzati, per causa della putrefazione che soprav- 
veniva giunsero alle più disparate conseguenze. 

Noi, allo scopo di studiare l’argomento, senza essere incalzati 
da processo putrefattivo, che d’ordinario si svolge dopo breve 
tempo, abbiamo posto la massima cura per lavorare sempre su 
liquidi completamente sterili. 

Confortati dall’esperienze precedenti, di cui abbiamo dato larga 
dimostrazione, e dalla enorme sensibilità di reazione della biotos- 
sina nel sangue, come pure dal risultato al quale uno di noi già 
precedentemente era giunto (‘), che cioè nel sangue normale esiste 
in piccola quantità la biotossina, abbiamo voluto ricercare se du- 


(") W. Preyer, Die Blutkrystalle, Jena, 1871, Mauke. 

(*) Tr. Araki, Zs. f. phy. Chemic, 74, p. 405-415 (1890). 

(3) J. A. Menzies, Journal of Physiologye, 77, p. 402-414 (1896). 
(4) F. Marino Zuco e Onor' to, Arohivio di fisiologia. 
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rante l’alterazione delle soluzioni di sangue normale sterilizzato 
non vi si riscontri una specifica azione della tossina quivi pre- 
sente. 

Come già dicemmo precedentemente, 100 cem. di sangue com- 
pletamente defibrinato erano diluiti con acqua distillata a 1000 cem. 
e filtrati per candela Chamberland : la soluzione era conservata 
in una serie di tubi d’assaggio scrupolosamente sterilizzati, e chiusi 
con tappo di ovatta, i quali si aprivano poi di mano in mano che 
era necessario di fare l’osservazione. Queste soluzioni di sangue 
sono rimaste completamente sterili anche sei mesi dopo che fu- 
rono preparate. 

Una serie di provette fu lasciata alla temperatura dell'ambiente 
da 12° a 18° C. per qnattro mesi, ed un’altra fu tenuta in termo- 
stato fra 40° e 41° C., fino a reazione finita, cioè circa tre mesi. 

La soluzione di sangue contenuta nei provini della prima se- 
rie sino a tre giorni si mantiene d’un colore rosso vivo. e con lo 
spessore di dieci mm. mostra la banda unica dell’ossiemoglobina 
da — 596 a a— 520, presentando un assorbimento generale 
da x — 450 in poi. Con uno spessore di cinque mm., sino a tre 
giorni si osservano le sole bande caratteristiche dell’ossiemoglo- 
bina da x — 582 a 1 — 572, e da \—-548 a 1— 532. 

Dopo trascorsi tre giorni il colore rosso chiaro della soluzione 
incomincia a volgere al rosso rubino e contemporaneamente si 
manifesta allo spettroscopio una leggera banda nel rosso fra 1 — 650 
e X— 632, sotto spessore di 10 mm., ma questa scompare quando 
lo strato di soluzione ha la profondità di 5 mm.: nell’un caso o 
nell’altro permangono rispettivamente la banda unica dell’ossie- 
moglobina, o le due bande separate. 

Ripetendo l’osservazione a pochi giorni di distanza l’una dal- 
l’altra si vede la banda nel rosso crescere progressivamente di 
intensità con uno strato di 10 mm., la banda nell’azzurro da ) — 510 
a À — 490; che non era separata nettamente da quella fra X — 548 
e À —552 nel verde con uno spessore di 10 mm., in capo ad alcuni 
giorni diviene discernibile sotto spessore di 5 mm. e continua gra- 
dualmente ad aumentare di intensità. 

Dopo tre mesi il liquido è leggerissimo alcalino, ed, in istrato 
di 10 mm. presenta la banda unica dell’ossiemoglobina, oltre la 
banda nel rosso. © 
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Sotto spessore di 5 mm. si vedono ben distinti la banda ) — 650» 
\— 682, le due dell’ossiemoglobina, e la banda \ — 510, X — 490. 
Aggiungendo ammoniaca diluita sino a forte alcalinità la prima 
banda si sposta portandosi dal rosso nell’aranciato fra ) — 611 e 
\) — 591, col centro a  — 601: aggiungendo di poi solfuro ammo- 
nico il liquido diviene molto più trasparente, le due bande del- 
l’ossiemoglobina ridotta, e le alt‘'e due rimangono come prima, 
da \—611 a \— 591, e da \—510 a X —490. 

Dopo quattro mesi il liquido rimane completamente limpido 
senza traccia di sviluppo di microorganismi, e sempre di colore 
rosso rubino. Allo spettroscopio, con uno spessore di 10 mm. in- 
comincia appena lo sdoppiamento della banda unica dell’ossiemo- 
globina X = 596, X—520, ma la banda al principio dell’azzurro, 
‘non è ancora nettamente separata dall’altra nel verde, quando lo 
spessore è di 10 mm. i 

Quest’osservazioni c. dimostrano come l'alterazione subita dal 
sangue normale, alla temperatura dell'ambiente, pur essendo così 
lenta, che solo dopo 4 mesi incomincia la scissione della banda 
unica dell’ossiemoglobina, è interamente analoga a quella da noi 
descritta nel capitolo sull’azione della biotossina col sangue. 

La reazione diviene molto più rapida e l’analogia fra i due 
ordini di fenomeni diventa più spiccata quando la soluzione di 
sangue, anzichè alla temperatura Cecali ento; venga tenuta in 
termostato fra 40° e 41° C. 

La soluzione di sangue contenuta nei provini della seconda 
serie venne appunto conservata costantemente alla temperatura di 
40°41° C. Essa non cambiò affatto di tinta durante le prime 12 a 
18 ore, mantenendosi sempre di colore rosso chiaro, ed osservata ‘ 
allo spettroscopio mostrò sempre la banda unica dell’ossiemoglo- 
bina, o le due bande caratteristiche di tali sostanze, a seconda che 
lo strato era spesso 10 mm. o ò mm. 

Numerosi saggi da noi.ripetuti con sangue di bue, di cane, 
e di cavia, ci hanno mostrato che l’alterazione della soluzione di 
sangue non è mai percettibile prima delle 12 ore di termostato a 
40°-11° C., sia all'esame macroscopico. sia osservando allo spettro- 
scopio. 

Ma dopo una giacenza in termostato a 40°-41° C. compresa fra 
le 12 e le 18 ore, l’inizio dell’alterazione del sangne si manifesta 
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‘con un cambiamento di tinta da prima leggiero, poi di mano in 
mano più forte: il colore dal rosso chiaro passa gradatamente al 
rosso rubino, poi al bruno. Contemporaneamente allo spettroscopio 
osserviamo apparire la banda nel rosso (da 2 —- 650 a à — 632) ap- 
pena accennata sotto spessore di 10 mm. (v. fig. 7). All’inizio della 
reazione la banda nell'azzurro fra X — 510 e% — 490 non è visibile 
sotto questo spessore, poichè va sfumando verso l’assorbimento 
generale del violetto. Con uno strato di liquido profondo 5 mm. 
le due bande dell’ossiemoglobina sono nettamente separate, e le 
due bande nel rosso e nell'azzurro non sono sensibili. Ciò avviene 
tra le 12 e le 24 ore, oppure fra le 18 e le 24. 

Dopo 48 ore, con uno spessore di 10 mm. la banda nel rosso 
è notevolmente rinforzata, ma la banda unica dell’ossiemoglobina 
è ancora indivisa, e non si discerne la banda nel principio dell’az- 
zurro. Invece con 5 mm. di spessore, si vedono le bande nel 
rosso e nel verde-azzurro oltre le due solite dell’ossiemoglobina. 

In seguito le bande nel rosso e nel verde-azzurro vanno cre- 
scendo di intensità. Dopo 15 giorni la tinta della soluzione volge 
verso il giallo marsala e con uno spessore di 10 mm. la banda 
unica dell’ossiemoglobina appare nettamente divisa e si discerne 
anche la banda fra i — 510 e% — 490 sotto spessore di 5 mm. le 
bande nel rosso e nel verdu azzurro eguagliano in intensità le due 
bande dell’ossiemoglobina. Diluendo al 3°/ dell’ ossiemoglobina 
iniziale la stria di Soret è molto più stretta e più debole che con 
sangue fresco. 

Dopo due mesi di termostato il liquido presenta una spiccata 
reazione alcalina, ed è giallo verde per trasparenza, rossastro per 
riflessione: la prima banda d’assorbimento, anzichè fra 2 — 650 
.eX— 632, giace fra i — 627 e — 603 col centro a } — 615; la banda 
trai — 510 e2 — 490 è aumentata di intensità, mentre le due del- 
l’ossiemoglobina sono molto attenuate (V. Fig. 8). Aggiungendo 
ammoniaca la prima banda si sposta ancora verso il giallo, an- 
dando a collocarsi tra? — 611 e? — 591, le altre rimangono immu- 
tate. In seguito aggiungendo solfuro ammonico in leggero eccesso 
le due bande residue dell’ossiemoglobina cedono il posto all’unica 
dell'emoglobina ridotta, e le altre due non subiscono spostamenti, 
ma il liquido diviene più trasparente. 
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In fine dopo tre mesi di termostato a 40°%41° C. nel liquido vi 
è un leggero precipitato ocraceo ; dopo filtrazione la soluzione è 
verde per trasparenza, e rossastra per riflessione, specialmente. 
sotto piccolo spessore: le bande d’assorbimento sono diventate 
notevolmente più leggere e non v’ha traccia d’ossiemoglobina. Le 
bande d’assorbimento sono fra X — (27, X — 603 e tra 2 — 510, 2 — 490; 
l’assorbimento è generale nel violetto ed ultra violetto, a comin- 
ciare da X — 450. L’aggiunta di ammoniaca e solfuro ammonico 
produce il solito leggero spostamento della prima banda verso il 
giallo, senz’altri cambiamenti. 

A mano a mano che si diluisce con acqua scompare l’assor- 
bimento. nel violetto ma non compare affatto la stria di Soret, 
come già osservammo pel sangue addizionato di biotossina. Ab- 
biamo già osservato nella nostra nota sopra citata ('), che questo 
fatto ha una notevole importanza. poichè la stria di Soret si pre- 
senta sempre per l’emoglobina, per i suoi composti con ossigeno, 
biossido d’azoto, ossido e biossido di carbonio, cianogeno, per la 
metaemoglobina, l’ematina, l’emocromogeno e l’ematoporfirina. 

Per la maggior parte di queste sostanze giace fra la % — 434 
e 2 —396; per l’ematina, e l’ematoporfirina è più avanzata nell’e- 
stremo violetto incominciando da % — 410, e si estende verso l’ul- 
tra violetto più o meno, secondo la concentrazione. 

Se mettiamo a confronto la reazione che subisce la soluzione 
di sangue o di ossiemoglobina per la biotossina e le modificazioni 
cui va soggetta la soluzione di sangue lasciata a sè alla tempera- 
tura dell’ambiente od in termostato, appare evidente il paralleli- 
smo fra i due processi. 

Il primo fatto che noi osserviamo quando la biotossina agisce 
è il cambiamento di tinta della soluzione, che dal rosso vivo passa 
al rosso rubino, mentre contemporaneamente allo spettroscopio 
compaiono due nuove bande, l’una nel rosso da i — 650 a 2 — 632, 
l’altra nel verde azzurro da 2 — 510 a % — 490. E tale cambiamento 
è più o meno rapido a seconda che è maggiore o minore la quan- 
tità di biotossina presente; così per 0,4 gr. di tossina la reazione 
avviene dopo due minuti, per gr. 0,1 dopo un’ora, per 0,001 gr. 


(') Bollettino della Accademia Medica di Genova, voi. XXIII, n. 4, 1908; 
Bollettino della Società ligustica di Scienze Naturali, vol. XXX, fasc. 1, 1909. 
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dopo tre ore, e con 0,00001 gr. dopo sei ore. Nel caso del sangue 
tenuto fra 40°41° C. la reazione si appalesa dopo le dodici ore, e 
per quello tenuto alla temperatura dell'ambiente dopo le 72 ore. 

Un altro fatto interessante è la scissione della banda unica 
dell’ossiemoglobina nelle soluzioni al 10 °/,, e per uno spessore di 
10 mm.: come se avvenisse una sottrazione di ossiemoglobina o, 
che fa lo stesso, una maggiore diluizione del liquido. Ora questo 
fatto nel caso di 0,4 gr. di biotossina avviene dopo mezz'ora, con 
0,1 gr. dopo tre ore, con 0,001 gr. dopo 6 ore, e per quantità più 
piccole oltre le 12 ore. Pel sangue tenuto a 40°-41° C. questa scis- 
sione avviene dopo 15 giorni. mentre per il sangue tenuto alla 
temperatura dell'ambiente a 12°-18° C., accade dopo circa 4 mesi. 

Quando la reazione della biotossina sulle soluzioni di sangue, 
o di ossiemoglobina è completa, si osserva il liquido divenire 
verde per trasparenza, rossastro per riflessione; mientre che allo 
spettroscopio sono scomparse le due bande caratteristiche dell’os- 
siemoglobina e compare lo spettro finale con le sue bande tipi- 
che, l’una nell’aranciato da > — 627 a A — 603, l’altra nel verde-az. 
zurro da } — 510 a X — 490. Ora ciò avviene per 0,4 gr. di biotos- 
sina dopo 24 ore e per quantità minori il tempo necessario va 
gradatamente aumentando. Pel sangue tenuto in termostato a 
40°-41° C. questo avviene dopo circa 3 mesi, e per quello tenuto 
alla temperatura dell'ambiente avverrebbe probabilmente dopo più 
di un anno. 

Da questo confronto possiamo dedurre che, nel sangue la- 
sciato a sè stesso avviene la stessa reazione come per le soluzioni 
di sangue o d’ossiemoglobina, sotto l’azione di biotossina, con la 
sola differenza che nel sangue normale è molto più lenta: questa 
lentezza dipende dalla quantità estremamente esigua di biotossina 
che si trova normalmente nel sangue; quantità che è dell’ordine 
di grandezza del centesimo di milligrammo per ogni grammo d’o0s- 
siemoglobina o di un ordine non molto inferiore. 

E questa nostra conclusione che nel sangue normale vi sia 
della biotossina è confermata dalle ricerche che uno di noi ha 
compiuto per altra via. ('). 


(!) F. Marino Zuco, Archivio di Fisiologia. 
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Se i risultati da noi ottenuti non si accordano con quelli di 
Preyer, Araki, Menzies, e di tutti quelli che incidentalmente si 
occuparono delle alterazioni del sangue normale, noi pensiamo oche 
la discordanza sia da attribuire al fatto che questi sperimentatori 
hanno lavorato sopra soluzioni di sangue non sterilizzate, e senza 
adoperare tutte le cautele necessarie per una rigorosa asepsi; e 
quindi l’azione dei diversi microrganismi sviluppatisi in questi li- 
quidi ha reso più complessa la semplice reazione della biotossina. 
Nè l’aggiunta di glicerina alla soluzione sanguigna ha potuto mi- 
gliorare molto le condizioni delle loro esperienzo. perchè la glice- 
rina può soltanto ritardare lo sviluppo dei microrganismi. 

Però, a chi osserva superficialmente i nostri spettri d’assorbi- 
mento, specialmente quello della fig. 5, (nel quale appaiono le due 
bande dell’ossiemoglobina d’intensità eguale alle due nel rosso e 
nell'azzurro) potrà parere che essi rassomiglino a quello ohe ta- 
luni autori attribuiscono alla metaemoglobina: ci sentiamo quindi 
obbligati a discutere la tanto incerta e controversa questione dello 
spettro d’assorbimento della metaemoglobina. 

Forse mai nessuna sostanza fu studiata spettroscopicamente 
da un maggior numero di sperimentatori ; ciò nonostante i risul- 
tati sono ancora molto incerti tanto se la metaemoglobina è in 
soluzione acida come se è in soluzione alcalina. 

Preyer (') dapprima trova una sola banda d’assorbimento nel 
rosso ; più tardi (*) ne trova 4, nel rosso, nel giallo, nel verde, e 
nél principio dell’azzurro. 

Gamgee (*) descrive tre bande; Lankoster (‘) ne osserva quat- 
tro, ma poichè la seconda e la terza occupano esattamente la stessa 
posizione che per l’ossiemoglobina le attribuisce a questa sostanza. 
Anche Hoppe-Seyler (°) ammette quest’opinione; ma Jàderhohn (°) 
attribuisce tutte e quattro le bande alla metaemoglobina, fondan- 
dosi sul fatto che per questa sostanza la terza banda è più debole 
che la seconda, mentre per l’ossiemoglobina succede l’opposto. 


(*) W. Preyer, Pfiueger Archiv. f, ges. Phisysiol. 1, p. 895-4 4 (1868). 
(®) W. Preyer. D'e Blutkrystalle. Jena 1871, presso Mauche. 
(3) A. Gamgee, Phil. ‘Trans., 756, II, p. 589-625 (1868). 
(4) E. Ray Lankester, Quat. Journal Microsc. sc., 10, p. 402-405 (1870). 
(3, Hoppe-Seyler, Zeitschrift f. Physiol. Chemie, /, p. 121-189 (1877). 
(9) Jiderholm, Zeitschrift f. Biologie, 79, p. 1-28 (1880). 
Anno XXXIX — Parte II 39 


606 


Araki (') attribuisce alla metaemoglobina solamente la banda 
nel rosso e quella al principio dell’azzurro, ma di questa non da 
la posizione. l 

— Kobert (*) parla persino di sei bande, senza darne tuttavia la 
posizione. 

Menzies (*) in un lavoro sulla metaemoglobina trova pel suo 
spettro quattro bande; ma attribuisce la seconda e la terza ad 0s- 
siemoglobina indecomposta, e ritiene come caratteristica della me- 
taemoglobina soltanto la prima, nel rosso, la cui posizione può 
variare entro limiti estesi. 

E precisamente (‘) con minime quantità di acido la banda nel 
rosso ha il centro a ? — 630, con maggiori quantità di acido la 
banda si sposta verso l’ostremo rosso col centro a X — 642 (con 
acido acetico, ossalico, fosforico) od a } — 650 (con acido solfo- 
rico o nitrico). 

Riportiamo qui i principali dati spettroscopici relativi alla me- 
taemoglobina acida o neutra. 


Preyer 1868 639-613 

Gamgee 1868 637-628 589-570 544-526 

Preyer 1871 649-610 588-581 559-531 515-500 
. n 649-61 584-577 551-53 

Vierordt (*) 186 643.613 584570 540.527 

Jiderhohn 1877 636-618 580 549-527 510-482 

Marchand (°) 1879 654-618 

Jàderhohn 1880 646-622 589-568 551-531 516-485 

Halliburton (°) 1893 647-622 587-571 552-532 514-490 

Menzies 1895 630 579 541 500 

Kobert 1900 652-630 

Ziemdke e Miller (*) 1901 630-620. 588-579 556-542 518-486 

Formanek (°) 1901 640-625 588-568 554-530 514-499 


(1) Tr. Araki, Zs. f, physiol. Chemie, 7#, p. 405 415 (1890). 

(3) Robert, Pfiueger Arch. fuer ges. Physiol., 82, p. 603-636 (1900). 

(3) Menzies, J. of Physiologye, 17, p. 402-414 (1895). 

(‘) J. A. Menzies, J. of Physiologye, 17, p. 415-422. 

(5) K. Vierordt, Die quantitative Spectralanalyse, Tuebigen 1876, Laupp. 

(8) F. Marchand, Virchow Arch. f. pathol. Anal., 77, p. 488-497 (1869). 

(% W. D. Halliburton, Lehrvuch der chem. Physiologie Heidelberg, 8993, 

(3) E. Ziemke e Fr. Muller-Engelmann Arch, f. Physiol., 1901, supple- 
mento, p. 177-186. 

(*) J. Formanek, Zs. f. an. Chemi , 40, p. 505-523 (1901). 
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Quando la metaemoglobina è in soluzione alcalina scompare 
la banda intorno a X — 500, e la prima banda si sposta verso l’a- 
ranciato, come risulta dalla seguente tabella : 


Gamgee 1868 608-593 589-570 544-526 
March ind 1879 613-581) 589-569 554-530 
Jiderhohn 1880 610-598 578-570 556-530 


Ziemke e Miilier 1901 605-589 589-579 558-535 


Da questo riassunto della parte letteraria sugli spettri della 
metaemoglobina si desume quanto sono disparate le opinioni -e le 
misure date dai diversi autori sopra questo argomento. 

Noi possiamo aggiungere che generalmente oggi si ammette 
che la metaemoglobina abbia due spettri propri, uno in soluzione 
acida e uno in soluzione alcalina. Il primo è caratterizzato da 
quattro bande, cioè una nel rosso, che può andare da 2 — 652 a 
à — 610, due nel giallo e verde, quelle cioè che alcuni attribui- 
scono alla ossiemoglobina, e la quarta nel verde azzurro che può 
andare da } — 518 sino a X — 482. Il secondo spettro in soluzione 
alcalina sarebbe caratterizzato invece da tre bande, cioè una nel 
rossu che si può estendere da 2 — 613 a 2 — 589 e due nel giallo 
verde: tutti poi ammettono che in soluzione alcalina scompare la 
banda nel verde azzurro che era caratteristica per le soluzioni 
acide. 

Se veniamo ora a fare un parallelo tra lo spettro della meta- 
emoglobina e quello che noi otteniamo dalla reazione della biotos- 
sina possiamo fare le seguenti deduzioni: 

1) I due spettri non sono paragonabili perchè il pigmento 
che deriva per l’azione della biotossina non è più di natura albu- 
minoide e dà un soluto verde per trasparenza e rosso per rifles- 
sione, mentre la metaemoglobina è un pigmento di natura albumi- 
noidea e dà-una soluzione rosso-bruna. 

2) Le due bande nel giallo e verde che molti ritengono ca- 
ratteristiche per la metaemoglobina e che compaiono nel nostro 
spettro misto, cioè quando la biotossina ha solo parzialmente rea- 
gito, appartengono evidentemente alla ossiemoglobina, perchè fa- 
cendo i saggi di ora in ora noi le vediamo indebolirsi sempre di 
più finchè dopo 24 ore quando la reazione è completa spariscono 
completamente. 
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3) Le misure ohe tutti gli studiosi della metaemoglobina ci 
.danno occupano delle zone così larghe dello spettro che rendono 
impossibile qualunque par:..lelo : noi abbiamo cercato di preparare 
della metaemoglobina e fotografarne gli spettri, ma non abbiamo 
potuto ottenere questa sos anza esente di prodotti di decomposi- 
zione, massime di ematina. Probabilmente sarà questa la ragione 
per cui sì riscontrano tante divergenze nelle misure spettrosco- 
piche di questa sostanza. 

4) Tutti gli autori sono d’accordo che quando dalle soluzioni 
acide di metaemeglobina si passa alle soluzioni alcaline, sparisce 
la banda nel verde azzurro. Ora nel caso nostro anche rendendo 
il liquido fortemente alcalino con ammoniaca, la banda nel verde 
azzurro permane. 

5) Il reattivo più sensibile e più sicuro della metaemoglobina 
è il solfuro d’ammonio: quando le soluzioni di questo pigmento 
sono trattate con tale reattivo spariscono allo spettroscopio tutte 
le bande e compare la banda unica dell'emoglobina ridotta. 

Nel caso nostro quando abbiamo lo spettro finale l’aggiunta 
di solfuro d’ammonio non porta alcuna variazione, e le due bande, 
la rossa e la verde-azzurra permangono. Quando poi abbiamo il 
così detto spettro misto allora per l’azione di questo reattivo le 
due bande nel giallo e verde si trasformano nella banda unica 
dell'emoglobina ridotta, mentre quella nel rosso e nel verde az- 
zurro permangono, cosicchè lo spettro di quattro bande si tra- 
sforma in uno di tre. 

Da quanto abbiamo esposto possiamo concludere non solo che 
lo spettro della metaemoglobina non può assolutamente confon- 
dersi col nostro spettro finale, ma che anche i nostri così detti 
spettri msiti che si formano durante la reazione della biotossina, 
hanno oaratteri tali da essere nettamente differenziati da quello 
della metaemoglobina. 


Azione della biotossina sul sangue in circolo. 


Deli’ azione tossica della biotossina sopra gli animali, uno di 
noi si era già occupato distesamente in una memoria pubblicata 
nell’archivio di fisiologia ('). 


(') F. Marino-Zuco e R. Onor:to, Archivio di fisiologia. 
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Ora poichè noi avevamo già stabilito, con le esperienze de- 
scritte precedentemente che la biotossina ha un’azione diretta sul- 
l’ossiemoglobina del sangue c’importava di vedere se, mentre av- 
vengono i fenomeni tossici nell’animale, le soluzioni di sangue di 
esso, manifestino spettroscopicamente la caratteristica reazione del 
nostro enzima. 

Per risolvere la questione abbiamo istituito una serie di espe- 
rienze avvelenando diverse cavie, con quantità decrescenti di bio- 
tossina. Durante il periodo che decorre tra l’iniezione e la morte 
dell'animale si facevano di quando in quando piccoli salassi di 5 
o 6 gocce di sangue; queste erano diluite con tanta acqua da por- 
tare la soluzione a circa il 10 °/,, in modo che allo spettroscopio 
si avesse la banda unica dell’ ossiemoglobina prossima allo sdop- 
piamento. 

In questo caso non era necessaria la sterilizzazione e la asepsi 
rigorosa, trattandosi di esperienze che non dovevano protrarsi 
al di là delle 12 ore per evitare il cominciamento dell’azione spon- 
tanea del sangue. 

Come primo studio si cominciò a fare un s lasso di cinque o 
sei gocce di sangne ad una cavia sana, le quali in soluzioni al. 
10 °/, furono studiate allo spettroscopio. Abbiamo sempre consta- 
tato la sola esistenza della banda unica con 10 mm. di spessore, 
e le sole due caratteristiche bande dell’ossiemoglobina con 5 mm. 

Questa soluzione tenuta in termostato sino a 12 ore siè man- 
tenuta di color rosso vivo; dopo questo tempo incominciò un leg- 
gero imbrunimento, e quindi la fase di reazione che noi abbiamo 
descritta per il sangue normale. 

Come prima esperienza una cavia maschio del peso di 750 gr. 
e che presenta una temperatura di 37.5° C. viene inoculata con 
0,4 gr. di biotossina. Dopo un’ora la sua temperatura è discesa a 
35,6° C. ed allora praticando un piccolo salasso si ottengono 5 goc- 
cic di sangue che si diluiscono come abbiamo detto precedente- 
mente e si osservano allo spettroscopio sotto spessore di 10 mm. 
Oltre la banda unica dell’ ossiemoglobina, si nota una leggera 
banda nel rosso fra x — 650 e x —=632; con questo spessore non 
si distingue la banda nell’azzurro, ma in istrato di 5 mm. la banda 
nel rosso diventa ancora più debole mentre compare netta la banda 
nell’azzurro. (V. fig. 9). 
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Questa soluzione tenuta in termostato a 40°-41° C. mostra dopo 
un’ora (e sotto spessore di 10 mm.) molto più marcata la banda 
nel rosso e nel verde azzurro e rimane sempre indivisa la banda 
unica dell’ossiemoglobina. 

Dopo dieci ore, mentre permane molto bassa la temperatura 
della cavia si pratica un secondo salasso; l’ osservazione spettro- 
scopica ci mostra che le due bande nel rosso e nel verde azzurro 
sono più accentuate senza aver avuto bisogno di tenerle in ter- 
mostato: 30 ore dopo l’iniezione la temperatura dell’ animale si 
abbassa sino a 25° C. e la cavia muore. 

Il sangue estratto direttamente dal cuore, diluito come sopra, 
presenta una leggera banda fra ) — 650 e \) — 632 ed una nel verde 
azzurro fra ) — 510 e ) — 490. Rimane sempre indivisa la banda 
unica dell’ossiemoglobina con 10 mm. di spessore. Tenendo questa 
soluzione in termostato le due bande si accentuano un poco, ma 
la loro intensità non è molto maggiore che subito dopo l’imiezione. 
La banda nell’azzurro si vede meglio, specialmente co» uno spes- 
sore di 5 mm. (V. fig. 10). i 

Una seconda cavia femmina del peso di 500 gr., avente la tem- 
peratura di 37°,7 C. è stata iniettata con 0,1 gr. di biotossina : dopo 
un quarto d’ora la sua temperatura è scesa a 34°,6 C., dopo 6 ore 
a 339,2 C., dopo otto ore è salita a 359,9 C.; ed allora si pratica 
un salasso. Allo spettroscopio la soluzione di sangue mostra oltre 
la banda unica doll’ossiemoglobina quelle nel rosso e nel verde- 
azzurro : l'intensità di queste bande eresce tenendo la soluzione in 
termostato a 40°-41° C. 

Dopo undici giorni di forti oscillazionì della temperatura que- 
sta scende a 26° C. e la cavia muore. 

Esaminato spettroscopicamente il suo sangue, compaiono le 
bande nel rosso e nel verde azzurro che si rinforzano tenendo la 
soluzione in termostato. 

Una terza cavia maschio del peso di gr. 900 avente la tem- 
peratura di 389,1 C. viene inoculata con 0,05 di biotossina. 

Dopo un’ora la sua temperatura è di 38°3 C., e le viene pra- 
ticato ur salasso: la soluzione di sanyue della solita diluizione’ 
presenta soltanto la banda unica dell’ossiemoglobina, senza traccio 
di altre bande esaminandola sia con uno spessore di 10 mm. sia 
con uno spessore di > mm. La stessa soluzione di sangne tenuta 
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in termostato a 40-41° C. dopo un’ora mostra le due caratteristiche 
bande nel rosso e nel verde azzurro. Durante due settimane l’ani- 
male ha una temperatura pressochè normale, discendendo però dal 
peso di 900 gr. a circa 700 gr. Il diciassettesimo giorno la sua 
temperatura si abbassa rapidamente ai 25° e la cavia muore. 

Il sangue preso direttamente dal cuore, e d'iuito come al so- 
lito, esaminato subito allo spettroscopio con uno spessore di 10 mm. 
mostra una tenue banda nel rosso ed un’altra nel verde azzurro 
oltre la banda unica dell’ossiemoglobina. 

Portata la soluzione nel termostato a 40°-11° C. dopo un'ora 
presenta le bande notevolmente rinforzate. 

Da queste esperienze sulle cavie si desume china che la 
biotosaina agisce sopra gli animali in modo analogo a quello che 
noi abbiamo osservato e descritto per il sangue tenuto in termo- 
stato, cosicchè possiamo facilmente da questo spettro caratteristico 
diagnosticare l'avvenuto avvelenamento per questo enzima. 

Ma insieme scaturisce evidentemente quest'altro fatto: per 
quanto siano diversissime le quantità di biotossina iniettate sugli 
animali per es. da gr. 0,4 a gr. 0,05, e la durata dell’avvelenamento 
abbia un percorso più o meno lungo sempre con enorme perdita 
di peso, i saggi spettroscopici che si praticano durante il periodo 
dall’iniezione alla morte non danno mai una spiccata differenza di 
intensità di bande, ma esso è sempre uguale e sempre tenue. 

E notiamo subito che 0,4 gr. di biotossina per 750 gr. di peso 
dell'animale corrispondono a circa 0,4 gr. per 80 gr. di sangue o 
ad 800 gr. di soluzione al 10 °/, od anche a 0,025 gr. di biotossina 
per 50 ccm. di questa soluzione : e questa proporzione fra biotos- 
sina e sangue, essendo compresa fra quelle delle nostre serie 4* e 
5° dovremmo avere subito assai intense le bande nel rosso da 
i —= 650 a 1 — 632, ed al principio dell’azzurro da x — 510 a 2 = 490; 
ora questo praticamente non si osserva perchè le bande sono sem- 
pre tenui. 

Questo notevole fatto deve certamente collegarsi con una 08- 
servazione che viene spontanea scorrendo i risultati di queste no- 
stre ricerche. Se vi è sempre della biotossina in circolo nell’orga- 
nismo e se questo può considerarsi come un termostato vero e 
proprio, come mai il sangue nppena estratto dall’animale non mo- 
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etra subito quelle due caratteristiche bande prodotte per l’azione 
della biotossina sull’ossiemoglobina ? 

A tali giuste osservazioni potremo forse adeguatamente ri- 
spondere quando avremo completato lo studio che ora abbiamo 
in corso intorno ai prodotti di decomposizione dell’ossiemoglobina 
per l’azione della biotossina. Per ora possiamo soggiungere con 
un certo riserbo quanto segue. 

Come abbiamo ora dimostrato, sotto l’azione della biotossina, 
l’ossiemoglobina si decompone in due prodotti principali: una so- 
stanza ocracea che contiene tutto il ferro dell’ossiemoglobina ed 
un pigmento che dà il nostro spettro e che noi abbiamo detto ana- 
logo ai pigmenti biliari. 

Quando. questa reazione avviene in termostato i prodotti di 
decomposizione si accumulano di mano in mano nello stesso li- 
quido, mentre l’ossiemoglobina va diminuendo fino a scomparire 
completamente: e gli spettri che ci dipingono il progredire della 
reazione aumentano sempre d'intensità. Ma se invece la reazione 
avviene entro il sangue in circolo si potrebbe ammettere che la 
sostanza ocracea (come accade per l’ematina e per i prodotti di 
decomposizione dell’ossiemoglobina contenenti ferro), passi negli 
organi speciali per il rifornimento di nuovi globuli rossi; al con- 
trario il pigmento che presenta il nostro spettro si eliminerebbe 
trasformandosi forse in materia colorante biliare. Non essendovi 
in tal caso accumulo in via normale nel sangue, la reazione non 
sarebbe discernibile coi nostri mezzi spettroscopici. 

Quando poi ad un animale si inietta della biotossina ed inco- 
minciano i fatti di avvelenamento, una maggior quantità di ossi- 
emoglobina si decompone, ed aumentano pure i prodotti di elimi- 
nazione, ma non mai in guisa da sfuggire all'osservazione spettro- 
scopica. Tuttavia la reazione dev'essere molto più energica di 
quello che non appare allo spettroscopio, poichè gli animali subi- 
scono una enorme perdita di peso. 

Questo nostro modo di vedere ha bisogno ancora di essere 
avvalorato da prove sperimentali; ed a questo scopo abbiamo già 
iniziato una nostra speciale ricerca. Resta però il fatto che un av- 
velenamento per opera della biotossina può essere sicuramente 
svelato dallo spettroscopio. 
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CONCLUSIONE. 


Da tutta la serie d’esperienze descritte in questa memoria si 
può evidentemente dedurre : 

La biotossina è un veleno energico del sangue. 

La sua azione sull'organismo si può mettere in evidenza me- 
diante l’esame spettroscopico. Quest’'azione si esplica in un modo 
abbastanza semplice. L’ossiemoglobina per l’azione di questo enzima 
si scinde in due principali sostanze, di cui ci riserviamo lo studio 
speciale, una è di natura albuminoide e contiene tutto il ferro di 
essa, e l’altra è un pigmento non proteico che noi crediamo ana- 
logo alle materie coloranti biliari e che possiede uno spettro pro- 
prio caratterizzato da una banda nel rosso 1 — 650 a 1 — 682, e da 
una seconda al confine tra il verde e l’azzurro 2 — 520 a 2 — 490. 

Tale azione sul pigmento sanguigno è tanto sensibile che noi 
per mezzo dello spettroscopio possiamo riconoscere ’/scoccco0 di 
grammo di biotossina sopra un cem. di sangue al 10 °/. 

La biotossina in piccola quantità si trova in circolo nel sangue 
e la sua presenza viene dimostrata non solo dalla estrazione diretta 
fatta da uno di noi, ma anche dall’alterazione che subiscono le s0- 
luzioni di sangue sterilizzato, quando sono tenute in termostato a 
40°-41° C. per tre mesi, o per lunghissimo tempo alla temperatura 
dell'ambiente. 

Prima di chiudere questo lavoro abbiamo il dovere di ringra- 
ziare il ch.mo collega Prof. Garbasso per aver messo a nostra di- 
sposizione i mezzi di cui dispone il Gabinetto di Fisica di questa 
R. Università. i 
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Descrizione delle tavole. 


Fig. 1. — Spettro della soluzione di sangue al 10 °/, con spes- 
sore di 10 mm. 

Fig. 2. — Spettro della soluzione di sangue con spessore di 6 mm. 

Fig. 3. — Banda di Soret, dovuta all’ossiemoglobina in solu- 
zione al 0,3 °/v- 

| Fig. 4 — Spettro della soluzione di sangue che incomincia a 

reagire con tossina. 

Fig. 5. — Spettro della soluzione di sangue con tossiua dopo 
un’ora di termostato. 

Fig. 6. — Spettro finale della soluzione di sangue che ha fi- 
nito di reagire con la biotossina. 

Fig. 7. — Spettro della soluzione di sangue normale dopo tre 
giorni di termostato. 

Fig. 8. — Spettro della medesima soluzione dopo tre mesi di 
termostato. 

Fig. 9. — Sangue della cavia un’ora dopo la iniezione di bio- 
tossina. 

Fig. 10. — Sangue della cavia dopo la morte. 


Genova, Istituto di chimica farmacuutica, giugno 1909. 


Studio sull’utilizzazione del cloro elettrolitico 
alla produzione simultanea dell’acido cloridrico 
e dell’acido solforico. 


Nota di ANGELO COPPADORO. 
(Giunta il 28 luglio 1909). 


Il più importante problema che attualmente riguarda l’indu- 
stria della soda elettrolitica è l’utilizzazione del cloro, attesochè 
la produzione del cloruro di calce ha ormai raggiunto il massimo 
limite possibile, datone il consumo. Parecchie fabbriche hanno in- 
stallato gli apparecchi per la liquefazione di questo gas; ma il 
cloro liquido non viene usato dai consumatori che in certe spe- 
ciali industrie, il cui margine economico è abbastanza forte, da 
rendere trascurabile l’alto prezzo del cloro liquido. 
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Bisogna quindi che le fabbriche cerchino di trasformarlo sul 
posto in composti di facile consumo e di facile trasporto. Uno di 
questi è il fetrac/oruro di carbonio, già fino dal 1843 ottenuto dal 
Kolbe (') tecnicamente, facendo agire il cloro gazzoso ‘secco sul 
solfuro di carbonio, ad alta temperatura; per cui insieme a CCI, 
si ottiene S,Cl,. La reazione è facilitata dalla presenza di un ca- 
talizzatore; A. W. Hoffman (*) come tale propose il pentacloruro 
d’antimonio, H. Muller invece (*) l’iodio, e. fondato sullo stesso 
principio, esiste un brevetto di W. H. e J. D. Lever e E. G. Scott (‘); 
A. Mouneyrat (°) invece e M. Urbain (°) usano come catalizzatore 
il cloruro di alluminio. 11 brevetto di quest’ultimo è in uso spe- 
cialmente in Francia, mentre in Germania viene usato il processo 
diretto di clorurazione, con formazione contemporanea di cloruro 
di zolfo, e il processo di Miller e Dubois (°) secondo il quale si 
fanno reagire CS, e S,Cl, in presenza di metalli o cloruri metal- 
lici (ferro o cloruro ferrico); si ottiene così, insieme a CCI, solfo 
libero, che viene ritrasformato in CS, e S, Cl,. 

Secondo i brevetti Combes (°) si ottiene il CCI, facendo agire 
i vapori di cloruro di solfo, mescolati a cloro, a 900° su carbone; 
la reazione è accelerata aggiungendo iodio, cloruri di fosforo, di 
arsenico, di antimonio o di metalli come ferro e rame. La Acker 
Process Co. di Niagara Falls produce CCI, e S,Cl, sfruttando il 
processo Acker (°). I. M. Matthews ('‘) riscalda un miscuglio di 
Cacl, e carbone in un forno elettrico a rotazione, così che si forma 
carburo di calcio e cloruri di carbonio ; questi trattati con cloro 
danno il CCI,. Cloruri di carbonio, CHCI, e CCI, insieme ad acido 


(1) Ann. Chem. Pharm., 45, 41-46, 1848. 

(5) Ann, Chem. Pharm., 7/5, 264, 1860. 

(8) Chem. Soc. Journ.. 15, 41, 1862. 

(5) Brevetto Inglese, 18990, 1889. 

(5) Bull. Soo. Chim. Paris. [3] 79, 262, 1898. 

(5) Brev. Frane. 308916, 1907; inglese 18733, 5 luglio 1901. 

(?) D. R. P. 72999, 28-I-/892. 

(8) Ch. Combes (Société de la Volta), brevetti: francese 312046-22-VI, 
1901; inglese 25688, 16-XII-190/; svedese 16096. 17-XII-1901; spagnuolo 
28991, 25-I-1902; belga 184226, 10-V-/1905; A. Ch. Combes e P. R. Combes: 
D. R. P., 204942, 23-XI-1904. Combes: brev. francese 390266, 23-VII-1907. 

(9) Brev. S. U. d'America, 875232, 8-1-1906; 891896, 18-VII-1904 rinno- 
vato il 4-XII-/907. 

(29) Brev. S. U. d’America, 835807, 26-I-1904. 


618 


cloridrieo si hanno, secondo I. Mac Kaye ('), mescolando in una 
camera chiusa, contenente corpi porosi. metano e cloro. 

Al tetracloruro di carbonio, il cui uso nella estrazione degli 
olii e dei grassi, presenta alcuni inconvenienti, specialmente per- 
chè intacca gli apparecchi in ferro, pare possano essere sostituiti 
con vantaggio altri derivati clorurati degli idrocarburi, e precisa- 
mente quelli che si ottengono facendo agire il cloro sull'acetilene. 
La violenza della reazione può venire moderata, usando come in- 
termediario il pentacloruro di antimonio (*), e il prodotto che si 
ottiene è il tetracloroetano simmetrico ; secondo la Salzbergwerk 
Neu-Stassfurt (*) invece si fa arrivare l’acetilene in un miscuglio 
di cloruro di zolfo 6 polvere di ferro. e si modera la reazione con 
lieve raffreddamento, se si vuol ottenere il tetracloroetano ; lo 
zolfo messo in libertà viene di nuovo trasformato in cloruro. Lid- 
holm (‘) prepara il dicloro e il tetracloro acetilene dall’acetilene e 
cloro, usando un mezzo diluente indifferente; la Alby Carbidfabriks 
Aktiebolag (*) di Svezia diluisce i due gas con anidride carbonica e sot- 
trae il miscuglio all’azione dei raggi luminosi, ottenendo, a seconda 
dei rapporti quantitativi fra i due gas, i vari composti alogenati. 
La Chemische Fabrik Griesheim Elektron (") impedisce le esplo- 
sioni introducendo i due gas separati in un tubo verticale, il quale 
in alto e in basso è pieno di sabbia, e nella parte di mezzo, che 
viene tenuta raffreddata, contiene una miscela di sabbia e ritagli 
di ferro o antimonio, che servono da catalizzatori. 

Dall’acetilene e cloro si possono ottenere sei derivati (7): C,H,Cl, 
(slm.), C,HCl, , C,Cl, , C.H;CI, (sim.) , C.HCI, , C,CI,. Il più ap- 


(1) Brev. S. U. d’A merica, 880900, 3.III-7908. 

(3) P. Askenasy e M. Mugdan (Consortium fiir elektrochemische Industrie 
in Nurnberg). D. R. P., 154657, 29-VII-190.3: brev. inglese 18602-27-VIII, 
1904; austriaco 21614, 1905. H. K. Tompkins: D. R. P. 196324, 9-IX-/1905; 
brev. inglese 19568, 10-IX-/904. 

(®) D. R. P. 174068, 23-VII-1904; 185374, 19-VIII-/908. 

(4) D. R. P. 201705, 24-IX-1905 ; 204516, 11-VII-1906; brev. norvegese, 
19873, 28-1X-/905; inglese 22094, 30-X-1905 ; austriaco 5120, 28-IX-1905. 

(5) Brev. francese 358146, 29-IX-/905. 

(*) D. R. P. 204883, 17-VII-1906; brev. inglese, 13411, 10-1-1907; ita- 
liano, 89440, 10-VI-1907 ; austriaco, 3886, 10-VI-1907: norvegese, 21997, 
15-V1.1907. 

(?) Chen. Zeit., 27, p. 1095, 1907, Consortium fir elektrochemische In- 
dustrie Nùrnberg. 
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propriato come mezzo di estrazione si mostra il tricloro-acetileno 
C.HCl, p. e. 88° ('), perchè intacca pochissimo i comuni metalli e 
può essere usato in apparecchi di ferro. Esso viene ottenuto dal 
tetracloroetano per riscaldamento con calce (*). 

Un grande sfogo alla superproduzione di cloro sarà dato 
certamente in avvenire dai processi di clorurazione deî mine- 
rali, quando i problemi tecnici ed economici strettamente uniti 
a tali processi saranno risolti in ogni dettaglio. Finora uno di 
quelli studiati più minutamente è il processo Phònix di Swinburne 
e Aahcroft (?), col quale si lavorano a Broken-Hill minerali solfo- 
rati misti, contenenti zinco, piombo e argento; il minerale viene 
trattato con cloro secco, ottenendo cloruro di zinco fuso, da cui 
per elettrolisi si può avere lo zinco metallico. Varii altri processi 
esistono, i quali usano il cloro secco per trattare minerali solfo- 
rati (‘) e solfuri (*); analogo al processo Phoenix è quello di C. . 
E. Baker e A. W. Burwel (‘), mentre il Consortium fiir elektro- 
chemische Industrie di Niirnberg (’) propone di usare il cloro per 
trasformare in cloruri i solfuri dei metalli alcalino-terrosi, inoon- 
trandosi con ciò nella proposta che l'ing. Villani (*) fa di trasfor- 
mare il solfuro di bario, che si ottiene nei forni per riduzione del 
solfato, in cloruro, per azione del cloro elettrolitico, ottenendo 
nello stesso tempo cloruro di zolfo. 

I solfuri metallici possono essere clorurati anche per via umida, 
se su di essi polverizzati viene fatta agire una corrente di cloro, 
mentre sono tenuti in sospensione in una soluzione di cloruro di 
calcio (*), oppure mentre sono agitati in una soluzione contenente 


(!) Chem. Zeit., 32, p. 256, 1908, Chewische Fabrik Griesheim-Elektron 
Frankfurt a, M. 

(3) D. R. P. 171900, 27-V 1905 del Consortium fir elektroch. Ind. Ntirn- 
berg. 

(3) Brew, Inglese 14278, /899; D. R. P. 116863, /900. 

(4) Allg. Elektrometallurgische Gesell. m. b. H. Papenburg, D. R. P., 
150445, 8-VIII-/902. 

(5) Alvisi, brev. inglese 23493 del 1907. 

(9) Brev. S. U. d’America, 816061, 27 III 1906. 

(7) D. R. P. 162913, 23-II-/1904. 

(*) Manuale Hoepli: Soda caustica, cloro e clorati per elettrolisi, Milano, 
1904, p. 46. 

(*) Allg. elektrometali. Ges., D. R. P°., 150445, 1904. 
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composti metallici clorurati, i quali possano avere diversi gradi 
di clorurazione ('). 

Secondo Kaiser (*) insieme ai cloruri metallici si può ottenere 
anche acido cloridrico: i minerali misti in tal caso vengono ri. 
scaldati con carbone in corrente di cloro, per cui, mentre i me- 
talli si trasformano in cloruri, si sviluppa SiCI, , il quale dall'acqua 
viene decomposto in acido silicico ed acido cloridrico. C. A. Diehl 
e W. Koehler (*) trattano con cloro i minerali misti di nichel, ma- 
gnesio, alluminio e ferro. 

In Italia un forte consumo di cloro si avrà, quando sarà in 
azione il processo Carrara (‘) per il trattamento dei minerali ossi- 
genati di zinco (calamine, smithsoniti) e delle ceneri di zinco. Il 
cloro viene fatto agire, ad una temperatura superiore ai 150°, so- 
pra il minerale mescolato a sostanze contenenti cellulosa e lignina, 
la cui funzione è di daro origine alla formazione di acido clori- 
drico, che a sua volta intecca il minerale: il cloruro di zinco così 
ottenuto può essere venduto come tale, ‘specialmente come so- 
stanza atta alla conservazione del legno, oppure lo zinco può es- 
serne separato elettroliticamente. In tal caso la auantità di cloro 
consumato sarebbe certamente molto minore, perchè una gran 
parte ritornerebbe in ciclo, mentre l’altra parte andrebbe nei ri- 
fiuti come cloruro di calcio, ecc.; tuttavia il suo consuino sarebbe 
tutt'altro che trascurabile specialmente clorurando minerali poveri. 

La clorurazione dei silicati. specialmente della leucite, per ot- 
tenero cloruri di potassio, di alluminio e di silicio, è oggetto de! 
brevetti di U. Alvisi e A. Piva (5), di M. T. De Felice (°), e di 
Giorgis, Gallo e Piva (?), i quali ultimi fanno avvenire la reazione 
in un forno elettrico. 

Anche i minerali d’oro possono esser trattati sia col cloro gas- 
soso (*) sia con acqua di cloro (°). 

(') The Castner Ke.lner Alkali Co., D. R. P., 201082, 15 giugno 1906. 

(3) D. R. P., 142434, 1903. 

(3) Brev. S. U. d’America. 842139, 22 gennaio 1907. 

(4) D. R. P., 208811, 1908; brev. italiano, 86147, 20 dicembre 1906; in- 
glese, 10522, 1908; belga, 211153, 8 ottobre 1908; austriaco, 36686, 1908. 

(5) Brev. italiano, 1906. 

(6) Brev. italiano, 1906. 

(*) Brev. italiano, 91462, 30 settembre 1907. 

(8) J. E. Greenawalt, Brev. S. U. d’America, 761164, 31 maggio 1904. 


(?) Brev. S. U. d’Am., 841328-841329, 15 gennaio 1907, Vedi anche Elec- 
troch. Ind., Ili, 200, 1905. 
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La disistagnatura dei ritagli di latta eoi cloro gassogno, in 
modo da formare SnCl, è stata proposta da Lambotte (') fino 
dal 1885, ed è in azione nella fabbrica di W. H. Bower a Fila- 
delfia fino dal 1818 (*), in una fabbrica di Uetikon sul lago di 
Zurigo, e specialmente ad Essen, dove sono sfruttati i brevetti 
Goldschmidt (*), secondo i quali il cloro secco vien fatto agire 
sotto pressione sui ritagli pure secohi; il tetracloruro di stagno 
serve per la lavorazione della seta, il ferro viene lavorato al forno 
Martin. F. von Kugelgen e G. O. Seward (°, e C. E. Aoher (°) 
‘possiedono pure brevetti su questo argomento. 

Il cloro può trovare applicazione anche nella fabbricazione 
contemporanea dei c/orati alcalini e del cloruro di zinco, secondo 
il processo di K. L Bayer (*), secondo il quale si tratta con oloxro 
l’ossido di zinco tenuto in sospensione in una soluzione calda di 
cloruro di sodio. Inoltre esso è usato nell’estrazione della cellu- 
losa col processo Kellner (7). 

Un’altra via seguìta per risolvere il problema della utilizza- 
zione del cloro è quella di trasformarlo in acido cloridrico. La 
soluzione ideale del problema sarebbe la combinazione diretta dei 
due gas, che in quantità equivalenti si svolgono ai due elettrodi 
degli apparecchi di elettrolisi. A. e W. Pataky (°) ottengono l’acido 
cloridrico facendo passare l’idrogeno su carbone di legna secco 
saturato di cloro; E. Crudo (°) della Società italiana di Elettro- 
chimica, fa avvenire la combinazione impiegando come sostanze 
catalizzanti platino spugnoso, piombo o ramo finamente divisi, eco. 
La Società. italiana di Elettrochimica ('°) propone anche di intro- 
durre la miscela di idrogeno e cloro in un cilindro a pistone mo- 


(*) D. R. P., 32517, 1885. 

(3) Electrocl. Ind., VI, 150, 1908. 

(3) K. Goldschmidt e J. Weber. Brev. S. U. d’Ann, 822115, 29 maggio 1906; 
831223, 16 settembre 1906; K. Goldschmidt, D. R. P., 176456, 176457, 181876, 
188018; austriaco, 29105, 1 marzo 1907. 

(4) Brev. S. U. d’Am., 783726, 28 febbraio 1905. 

(5) D. R. P., 184494, 1907. 

(3) Brev. inglese, 17978, 1894, studiato da L. Friederich e P. A. Guye, (Jabr. 
der Chem Techn., 1904). 

(?) Brev. frances?, 326313, 1903; degli S. U. d’Am., 773941, 18 marzo 1903. 

(3) D. R. P., 114219, 22 luglio 1899; Brev. inglese, 1831-1900. 

(?) Brev. italiano, 67950, 29 maggio 1903. 

(!9) Brev. italiano, 73737, 29 settembre 1904. 
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bile e di far soocoare una scintilla elettrica, quando il gas abbia 
raggiunta una data rarefazione. A Niagara Falla è usato il pro- 
cesso di J. L. Roberta ('), il quale fa avvenire la combinazione dei 
due gas, che vengono da due condutture separate, al loro incon- 
trarsi nel punto di biforcazione di un tubo a Y, punto che viene 
tenuto riscaldato. Altri bruciatori per la sintesi dell’acido clori- 
drico sono descritti dall’ing. Villani (*); mentre questi fa bruciare 
l'idrogeno nel cloro, M. G. Levi ed E. Migliorini (*) propongono 
un apparecchio, nel quale il cloro ‘brucia nell’idrogeno. 

Però, data la possibilità di esplosioni del miscuglio cloro-idro- 
geno, questi sistemi sono guardati con un po’ di diffidenza e molti 
autori preferiscono trasformare il cloro in acido cloridrico senza 
servirsi dell'idrogeno svolto nel compartimento catodico. 

Già fino dal 1894 R. Lorentz (‘) propose di fare agire cloro e 
vapore di acqua sul carbone rovente; la formazione dell’acido si 
ha ad una temperatura molto più bassa, insieme a prodotti secon- 
dari, di valore non trascurabile, come acido acetico, alcooli, ecc., 
seguendo il prccesso della Bosnische Elektrizitàts- Aktien-Gesell- 
schaft di Jaice (*), la quale prepara acido cloridrico insieme ai. 
prodotti della distillazione secca del legno, facendo agire il cloro 
su legno o sostanze simili, come cellulosa, carta, torba, ecc. ad 
una temperatura fra 150° e 300°. 

E. Hoppe (°) e F. Westhausen (”) fanno agire il miscuglio di 
idrogeno e cloro su ossicloruri metallici (p. es. di zinco), per cui 
si formà acqua e il cloruro metallico; quest’ultimo a caldo viene 
decomposto idroliticamente dall’acqua con ripristinazione dell’ossi- 
cloruro e formazione di acido cloridrico. 

Havvi poi un curioso brevetto di W. E. Everette (*), il quale 
propone di raffreddare con aria liquida un miscuglio di acqua, 
clorò gassoso, aria compressa e un cloruro alcalino; questo mi- 
scuglio così fortemente raffreddato viene portato ad una tempe- 


(5) D..R. P., 194947, 5 dicembre 1905; brev. inglese 24783, 29 nov. 1905. 
(*) Loco citato, pag. 33-42. 
(5) Brev. italiano, 85175, 1906. 

(?) Brev. inglese, 25073, 1894. 

(‘°) D. R. P., 158086, 24 aprile 1903. 

(') D. R. P., 166598, 1 laglio 19038. 

(!?) Brev. inglese, 6759, 30 marzo 1905 

('8) Brev. S. U. d’Am, 805009, 21 noven.bre 1908. 
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ratura molto alta facendolo scorrere su terra silicea. portata al 
calor bianco; con ciò l’azoto e l'ossigeno diventano liberi e il 
cloro si combina con una parte dell’idrogeno dell’acqua, pure 
diventato libero, formando acido cloridrico: acido cloridrico ve- 
ramente prezioso ! i 

La trasformazione del cloro in acido cloridrico -si può anche 
ottenere con processi fondati sulla reazione che ha luogo fra cloro, 
anidride solforosa e acqua, per cui si ottiene contemporaneamente 
acido cloridrico ed acido solforico secondo l'equazione: 


C1,+-S0,+2H,0 = 2HC1+H,SO, 


Tale reazione io credetti opportuno studiare dettagliatamente. 

L'applicazione industriale di essa fu considerata fino dal 1854 
allorchè W. Hahner (') prese un brevetto in Inghilterra; egli fa- 
.ceva entrare i due gas insieme a vapor di acqua in una serie di 
camere, sul cui fondo si raccoglieva un liquido denso contenente 
un miscuglio dei due acidi; dopo le camere trovavasi una torre 
piena di coke, su cui cadeva una pioggia di acqua. I due acidi ve- 
nivano separati per distillazione. Th. Macfarlane (*) nel 1864 intro- 
dusse qualche modificazione a questo processo; i due gas in quan- 
tità equivalenti venivano introdotti insieme con una corrente di 
vapore in un condensatore pieno di coke. Nel 1868 anche Deacon 
(*) si occupò della questione. 

Per parecchio tempo questa reazione rimase dimenticata finchè 
non si presentò il problema di utilizzare il cloro elettrolitico. Nel 
1902 in Francia W. Masson (‘*) riprese in esame la questione e bre- 
vettò un processo, secondo il quale si fa arrivare in uno spazio 
chiuso e riscaldato quantità equivalenti di cloro, di anidride solfo- 
rosa e di vapor d’acqua, secondo la equazione suesposta; il miscu- 
glio dei due acidi così ottenuto viene fatto passare in torri di con- 
densazione su cui gocciola acido solforico, poi in torri di conden- 
sazione su cui gocciola acqua. L'acido solforico proveniente dalla 
prima torre viene riscaldato verso 250°, per cui viene messo in li- 


(1) Brev. inglese del 28 marzo 1854. Ved. Wagners Jahresberichte, 1855, 
pag. 49. 

(3) Wagners Jabresberichte, 1864, p. 153. 

(3) Brev. inglese 3098, 1868 

(4) Brev. francese, 324859, 30 settembre 1902. 
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bertà l’acido cloridrico che esso contiene, il quale dopo di essere 
passato in un refrigerante dove si libera dai vapori di acido sol- 
forico trascinati, è mandato araggiungere il gas cloridrico uscente 
dalla prima torre di condensazione e che va a sciogliersi nella se- 
conda. Io sono d’avviso che l’autore di questo brevetto l’abbia poco 
studiato sperimentalmente, perchè egli aggiunge che; se in luogo 
di acido solforico si vuol ottenere anidride solforica, basta far av- 
venire la reazione fra una molecola di SO, e una di Cl, con una 
sola molecola d’acqua; io dubito fortemente che W. Masson in pra- 
tica abbia realmente ottenuto l'anidride solforioa che egli pretende. 
Mostrerò in seguito perchè questo brevetto mi sembri studiato 
quasi esclusivamente a tavolino. 

Un processo invece che resiste alla critica, è quello di P. Aske- 
nasy e M. Mugdan del Consortium fiir elektrochemische Industrie 
in Nùrnberg (') per la preparazione e contemporanea separazione. 
degli acidi cloridrico e solforico da anidride solforosa, cloro e acqua, 
fondato sul principio della controcorrente; i gas cloro e anidride 
solforosa entrano dal basso di una torre, dall’alto della quale cade 
una pioggia d’acqua o meglio d’acido cloridrico concentrato, per 
cui mentre in basso si raccoglie un acido solforico abbastanza 
concentrato, dall’alto si svolge acido cloridrico gassoso. 

Anche l’ing. Villani nel suo manuale già citato accenna a que- 
sto processo. (*). 


PARTE SPERIMENTALE (°). 


La prima questione che si presenta in uno studio sistematico, 
è lo stato di equilibrio che si forma fra i prodotti che partecipano 
alla reazione. Essa è una reazione completa, in presenza di un ec- 
cesso di acqua, poichè in queste condizioni il cloro e l’anidride sol- 
forosa in quantità equivalenti si trasformano completamente nei ‘ 
due acidi cloridrico e solforico. Questi due acidi, prodotti dalla rea- 
zione, e l’eccesso di acqua si trovano divisi in due fasi, una li- 


(1) D. R. P. 157043 044, 17 febbraio 1909; brev. inglese, 14342, 1903; 
francese, 335496, 1903. 

(3) Loco citato, pag. 42. 

(3) Al dott. F. Santamato, che mi coadiuvò nell’esecuzione di parte delle 
esperienze (specialmente quelle relative alla solubililà dell’acido cloridrico 
in miscele di acqua e acido solforico) :1ivolgo i più vivi ringraziamenti. 
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quida. l’altra_gassosa; quest’ultima, a temperatura non molto ele- 
vata, si può ritenere costituita quasi esclusivamente da acqua ed 
acido cloridrico, mentre l’altra contiene tutti’ e tre i componenti. 
Poichè lo scopo finale del processo è di giungere alla separazione, 
per quanto è possibile completa, dei due acidi, è necessario cono- 
scere lo stato di equilibrio che può aver luogo fra i tre componenti 
la fase liquida a diverse temperature. Fu a tale scopo studiata la 
solubilità dell'acido oloridrioo gassoso in miscugli di acido solforico 
| ed acqua in tuttele proporzioni, alle temperature di 17°, 40° e 70°. 

La composizione dei miscugli liquidi di acqua, acido solforico 
e acido cloridrico fu determinata titolandone l’acidità totale con 
una soluzione’ alcalina, e l’acido cloridrico col nitrato d’argento; 
l’aoido solforico era quindi calcolato per differenza. 

Veniva inoltre determinato il peso specifico della soluzione per 
poter passare dalle concentrazioni in volume alle concentrazioni 
in peso. I risultati sono espressi nelle tabelle, I, II, ILL 





TABELLA I. 
tr 1 

9 in 1 litro in 100 gr. i 
‘É_ | di soluzione di soluzione | W | w: | in 100 molecole 
sE Loop otesa 
(-) 
e“ | Hcl [H,so, | Hci | H,so, |Vs Vi HCI |A, so, H,0 
oi gr. gr. gr. gr. mol. | mol. | mol. 

















1211 | 5178) — | 42,7 — | 186] 186 26,98 -— | 7907 
1220 | 4878} 22,7) 899 | 1,86 | 19,4) 19,3|25,18| 0,42) 74,40 
1220 | 4788 | 580) 392 | 4,75 | 188] 1852540) 1,14| 78,46 
1,285 | 455,3 99,3 | 36,9 8,04 | 19,0| 18,5 | 24,32| 1,97) 79,71 
1280 | 418,0 | 161,7) 392 | 12,8 | 19,6| 18,7|22,50) 3,24| 7406 
1,905 | 371,4 | 2732| 28,5 | 20,9 | 198] 183 | 20,48] 5,62| 73,90 
1,355 | 8066 | 4177] 226 | 308 | 20,1] 17,7|1761| 8,98] 79,48 
1430 | 215,98 | 6382] 15,0 | 446 | 20,7] 165 | 1931] 14,65) 72,04 
15456 | 967 | 9176) 6,26) 59,4 | 249| 170] 6,89) 22,23) 71,88 
1580 | 51, | 10995) 38,25 | 65,4 | 28,7] 177] 3,551 26,74] 6071 
1660 | 10,3 | 12240} 0,62 | 73,7 | 42,1) 19,9) 0,77| 3420] 64,94 
1,795 | 1,89|19449| 0,11 | 77,5 | 67,6|(24,6)| 0,15) 38,85) 61,00 
1,815 14 1615,8 | 0,068) 890 | 898| — | 0,12] 59,86] 40,09 




















TABELLA II. 
t — 40° 
© + i ; 
© in 1 litro in 100 gr. » 
Ss di soluzione di soluzione wW | wr | in 100 molecole 
$ “ss |a — 
Sd | —|——T—_| 8,-| 3] . 
35 | HCl |H,S0, | HCI | H,SO, Vi Vé HCI |H, so,j Hy0 
x gr. gr. gr. gr. | mol. | mol. | mol. 
Î 
1.195 | 4164 | 70,0 |348 5,86 | 20,4| 200 | 22,16| 1,39 | 76,45 
1210 | 892,1 | 107,7 | 324 8,90 | 20,9| 20,8 | 20,94| 2,14 | 76,9 


20,2 | 18,83) 4,28 | 76,89 
20,8 | 17,89] 4,84 | 77,27 
21,9 | 13,59) 7,82 | 78,65 
20,0 9,78'13,95 | 76,27 
214 | 3,41|28,20 | 79,99 
(25,9)| 1,28 |26,99 | 71,73 
(31,4) 0,21 |39,47 | 66,32 
19,6 | 0,11 |41,57 | 58,32 
— | 0,048/44,57 | 55,38 
=. 0,046| 48,25 | 51,70 


1,255 | 9463 | 2112|276 | 168 | 214 
1,255 | 325,4 | 29698|25,9 -| 188 | 21,7 
1,340 | 2474 | 3897185 | 286 | 248 
1,400 | 1616 | 6194|115 | 442 | 245 
1,520 | 60,9 929,3 | 3,35 | 61,1 31,3 
1,575 | 18510460) 1,17 | 664 | 41,6 
1,650 | 2,9 |1207,6| 0,17 | 73,2 | 66,5 
1,725 | 1,4 |1370,5]| 0,081 | 794 | 684 
1,755 | 0,57 |14284| 0,092] 814 | — 


1,185 | eosa 42,2 | 85,6 3,56 | 20,7 | 20,5 | 22,17| 0,83 | 77,00 
| 
1,770 | 0,5214784] 0,029] 83,5 | — I 
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TaseLLa IL 
è t_ 70° 
9 in 1 litro in 100 gr. : 
S di soluzione di soluzione w | w, | in 100 molecole 
28 irsergrota ga ee SR IRT RI I 
2* | HCi |H,so,| HCl | Hso, Vs VE ‘HCl |H, 80, H,0 
A gr. gr. gr. gr. . | mol. | mol. | mol. 














1,145 | 8741 18,4 | 92,7 1,61 | 225 22,4|19,62] 0,86] 80,02 
1,150 | 357,8 38,9 | 84.1 3,38: | 22,9| 22,7 18,80 0,77| 80,43 
1,160 | 353,8 55,7 | 30,5 480 | 22,7) 22,4|18,65 |. 1,09 80,25 
1,180 | 841,3 98,6 | 28.9 7,93 | 22.0] 22,4|18;08| 1,85] 80,07 
1,225 | 279,7 | 231,9 | 22,8 18,9 | 23,5) 22,1 |15,43|. 4,77) 78,80 
1230 | 2743 | 2464/2238 | 200 | 23,6 22,0|1520|- 5,08] 79,72 
1,345 | 173,7 | 476,7|13,2 | 362 | 25,7! 22,3 |10,22| 10,44] 79,34 
1,380 | 96,5 | 6618) 6,99 | 480 | 29,2 23,5 | 6,00] 15,87] 78,63 
1,510 | 23,6 | 946,1| 1,566 | 62,7 | 40,6 |(28,1)| 1,60 | 23,94| 74,46 


1,560 8,4 |1055,0]| 0,54 | 67,6 | 526| — | 0,60] 27,90| 71,50 
1,700 | 086|13718| 0,05 | 80,7 | 743) — | 0,078 43,42] 56,51 
1,745 | 0,62 | 14482] 0,095] 830 | — | — | 0,054] 47,29|'52,65 
1,746 | 0,57|1455,2| 0,092) 834 | — | — | 0,050| 46,00] 51,95 


il'4. 


La diminuzione di solubilità dell’acido cloridrico nelle solu- 
zioni sempre più concentrate di acido solforico è naturale, trat- 
tandosi di due sostanze con un ione (l’ione idrogeno) a comune; 
quantitativamente però tale diminuzione non è calcolabile appli- 
cando le formolo di Nernst (') e di Noyes (?), colle quali si deter. 
mina la diminuzione di solubilità tenendo conto del grado di dis- 
sociazione della sostanza nell'acqua pura e in presenza dell’altro 
elettrolito. Queste formule danno risultati esatti quando si tratti 
di soluzioni poco concentrate, cioè di sostanze poco solubili. Nel 
caso delle soluzioni di acido cloridrico in presenza di acido solfo- 


(1) Zeit. fùr phys. Ch., 4, 380, 7889. 
(*) Zeit fur phys. Ch., 6, 241, 1890. 
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rico trattasi invece di soluzioni molto concentrate; se è difficile co- 
noscere con esattezza la dissociazione delle soluzioni concentrate 
di acido cloridrico nell'acqua pura, sarebbe difficilissimo calcolare 
la dissociazione dell’acido cloridrico nelle soluzioni solforiche. E 
se anche a ciò si potesse giungere, ci troviamo di ‘fronte al fatto 
che, mentre le formule di Nernst e Noyes sono basate sulla legge 
delle masse attive, questa legge non è strettamente applicabile agli 
elettroliti forti, cié che è già stato osservato sperimentalmente, per 
la'dimitivizione di solubilità, da Noyes e Abbot (')in seguito ad 
una critica di Arrhenius (*). Un’altra considerazione, che ci dimostra 
la inapplicabilità al caso nostro di una formula fondata sulle leggi 
delle soluzioni e delle masse attive, è che nelle diverse soluzioni 
cloridriche in presenza di acido solforico, il solvente, a partire da 
utia certa concentrazione di questo acido. non può essere conside- 
rato invariato... 

| Può essere invece presa in considerazione una formula empi- 
rica proposta da Bodlànder per calcolare la solubilità di alcune 
sostanze in miscugli di acqua e alcool, ed estesa poi alla determina- 
zione della solubilità di miscugli salini nell’acqua (*); formula ot- 
tenuta partendo dalla ipotesi che l’acqua sia per cosi dire divisa 
in due parti, ognuna delle quali sciolga una delle due sostanze. 
In questa formola che è: 


W indica i grammi di acqua ed S i grammi del corpo sciolto, 
che trovansi in 100 cc. di soluzione. 

Nell’applicazione di essa il Bodlinder (*) osservò alcune devia- 
zioni quando il sale aggiunto è capace di dare idrati: la deviazione 
sparisce, ‘se nel calcolo deli'acqua, cioè di W, si detrae l’acqua di 
idratazione del sale. 


(1) Zeit. fiùr phys. Ch., 16, 125, 1895. V. anche M. Le Blanc e A. A. 
Noyes, Zeit. fùr phys. Ch., 6, 385, 1890. Noyes, Ibid. 2. 608, 1898 e 12, 16°, 1892. 

(*) Zeit. fur phys. Ch. 77, 391, 1893. 

(*) Zeit. fur phys, Ch., 7, 308 e 358, 18917. 

(4) Vedi p. es.: R. Pictet: C. R. 7/9, 642, 1894. Vedi anche la conferenza 
tenuta da R. Knietsch il 19 ottobre 1901 alla Società chimica tedesca in 
Berlino. $ 
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Se si applica questa formula alia solubilità dell’acido clori- 
drico in acqua, conteuente quantità vieppiù crescenti di'acido sol- 
forico, si ha un valore costante soltanto nelje soluzioni ‘contenenti 


poco acido solforico, e il valore dell’ espressione 3 = va poi for- 


temente aumentando, come si può osservare nella sesta colonna di 
ognuna delle tre tabelle. W indica i grammi di acqua eS i grammi 
di acido cloridrico, che si trovano in 100 oc. di soluzione. 

| L'acido solforico però eoll’aoqua forma dégli idrati, come è 
stato dimostrato dallo studio dei punti di congelamento del si- 
stbma binario aoqua acido solforico, e precisamente H,S0,.4H,0 e 
HyS0,.H,0. L’esistenza di tali idrati, almeno parzialme: te, è ve- 
rosimile anche in soluzione, o per meglio dire alio :stato liquido 
del miscuglio ; essi alla temperatura delle esperienze fatte devono 
però certamente trovarsi in istato di parziale o tétale dissocia- 
zione; partendo dall’idrato a 4 mol. d’acqua, esso allo stato liquido 
deve subire la seguente dissociazione graduale: 


H,SO, .4H,0 — H,SO,.H,0+8H,0. 
H,S0, . H,0 = H,S0, + H,0 , 


per cui mentre nelle soluzioni diluite è da escludersi la esistenza 
di idrati, essa, specialmente rispetto ad H,SO,.H,O,-è verosimile 
nelle soluzioni concentrate. 

Tenendo conto dell’esistenza di questo idrato nil ‘caldolo della 
formola di Bodlinder, la quantità di aoqua in grammi che si trova 
in 100 oc. di soluzione dev'essere diminuita della quantità di ‘acqua, 
che con l’acido solforico presente formerebbe l*ìdrato : H;S0,,H,0: 

W' 
x , È 3 Ì sl 
calcolando in tal modo i valori di VE riportati: nella 7° colonna 


delle tabelle, si osserva che essi sono abbastanza costanti,: tranne 
poche eccezioni, che si osservano nelle soluzioni contenenti mol- 
tissimo aoido solforico. ; 

Consideriamo ora il numero di moledole dei tre eémponenti 
contenute in 100 molecole della fase liquida del sistema -ternario 
H,0, HCleH,SO,. (Vedi colonna 8°, 9*, 10° di ognuna delle tre ta- 
belle). Appare tosto come, fino ad una certa: concentraaione del- 
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l'acido solforico, il numero delle molecole d’acqua, presenti in 100 
molecole del miscuglio, rimanga costante, o ciò che è lo stesso, ri- 
manga costante la somma delle molecole dei due acidi, come se 
ogni molecola di acido solforico prendesse il posto di una di acido 
‘eléridrico Coll'’aumentare dell’acido . solforico questa regolarità 
‘cessa, perchè non si tratta pit di soluzione nel solvente acqua, ma 
‘nel' solvente acido solforico-acqua. 


È n'a 

Veniamo ora alla applicazione di questi risultati al processo di 
“preparazione dei due acidi. : Riguardo all’acido solforico bisogna 
teher presente che nell'industria è necessario ottenere un acido 
che abbia almeno la concentrazione di quello delle camere di piombo, 
p. sp. da 1,530 a ‘1,615, cioè da 50° a 55° Bé, ovvero contenente da 
62,5°/, a 69,9:°/, di H.SO, in peso, mentre quello della Glover ha 
il p. sp.::da 1;715 a 1,755, cioè da 60° a 62° Bé, ovvero contiene da 
78,5 °/, a 82 °/,-di H,SO,. Ora in tali condizioni alla temperatura 
ordinaria la quantità di: acido cloridrico, che può esser tenuta di- 
. sciolta: da un acidg solforico al 60 °/,, è al massimo del 6 °/, (vedi 
tab. 1). mentre un acido all’80 °/, ne può contenere al più il0,1 °/o, 
e se la temperatura viene ad essere aumentata a 70°, nel primo caso 
il contenuto in acido cloridrico. supera di poco il 1.5 °/, nel se- 
condo raggiunge appena il 0,05 °/. Peroiò occorrerà che la con- 
centrazione dell’acido solforico prodotto si aggiri intorno al 70 */, 
(p. sp. 1.620 a 15°), perchè la massima quantità di acido cloridrico 
che in esso possa. essere contenuta sia molto piccola; e cosi sarà 
pure necessario che la temperatura dell’apparecchio di reazione 
non sia molto bassa, e preferibilmente superi i 70° per rendere 
quanto minore è possibile tale quantità. 

‘La reazione. fra cloro e anidride solforosa gassosi e acqua li- 
quida in eccesso ha luogo con grande sviluppo di calore. Dai dati 
termoehimici si caloola:: 


SO,gas + Cl.gas + Aq — H,SO,aq + 2HClaq + 816K. (°). 


(') V. Ostwald, Lehrbuch der allgemeine Chemie, 1892, II vol., Chemische 
Energie pag. 124. — Veramente in questo trattato è riportato il calore di 
reazione fra ‘cloro gassoso e anidride solforosa sciolta nell'acqua, il quale am- 
monta a 799 'k; a questò bisogna aggiungere il calore di soluzione di SO, 
che ammonta a 77 K AE 122). 
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Esperienza IV. — Se si fa gorgogliare una corrente di cloro 
e di anidride solforosa (') a volumi eguali in acqua (200 oc. di 
miscuglio gassoso al minuto in?100 cc. di acqua a 15°) la reazione 
avviene dapprima con grandissima velocità, mentre i due gas sono 
completamente assorbiti; il liquido può raggiungere la tempera- 
tura di 95°, la quale va poi diminuendo insieme con la velocità 
della reazione, oche in fine diventa lentissima, mentre i gas passano 
senza essere quasi più assorbiti; in tal modo per giungere ad una 
soluzione del peso specifico 1,570 a 17° occorse lo spazio di pa- 
recchi giorni. Tale soluzione conteneva gr: 58 di HCI e gr. 992 
di H,SO, in un litro, cioè 3,69 °/, di HCI e 63,2 °;, di H,SO,. 

Esperienza V. — Era interessante esaminare l'andamento della 
reazione facendo intervenire l’acqua non allo stato liquido, ma allo 
stato di vapore; però in una esperienza di laboratorio, in scala 
così piccola. era quasi impossibile regolare la quantità di vapore 
necessario alla reazione. Tale difficoltà fu eliminata usando il se- 
guente artificio. I due gas all’uscita dalle rispettive bombe, dopo 
aver attraversato l’acido solforico di due bottiglie di Drechsel, ve- 
nivano — separatamente — fatti gorgogliare in altre due bottiglie 
contenenti acqua, mantenuta per riscaldamento a bagno maria ad 
una temperatura di 80° circa. I due gas, così saturi di vapor d’ac- 
qua alla temperatura di 80°, venivano ad incontrarsi in un grande 
pallone, ove aveva luogo la reazione. Sul fondo del pallone si rac- 
colse un acido solforico del peso specifico 1,52. I gas uscenti 
dal pallone entravano per l’apertura inferiore in una prima torre, 
ripiena di pezzi di vetro, dall’alto della quale cadeva una pioggia . 
di acido cloridrico concentrato ; il gas sfuggente dall’alto di questa, 
veniva fatto passare attraverso una seconda torre in cui goccio- 
lava acqua pura. In fondo a questa seconda torre si raccolse un 
liquido del peso specifico 1.165 a 15° e contenente gr. 368,6 di HCI 
e gr. 9,8 di H,SO, per litro, ossia 31,6 °/, di HCI e 0,84°/, di H,SO,, 
vale a dire un acido cloridrico quasi esente di acido solforico. 

Data la necessità di avere la massima superficie di contatto fra 
la colonna liquida e la corrente gassosa, perchè la reazione av- 


() Tanto il cloro qnanto l’anidride solforosa, da me adoperati nelle espe- 
rienze descritte in questa nota, erano forniti da due bombe che li contenevano 
allo stato liquido. Il cloro proveniva dalla fabbrica di soda di Bussi é l’ani- 
dride solforosa dalla ditta Erba di Milano. 
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venga il più presto possibile’ e si abbia nello stesso tempo la se- 
parazione, per quanto è possibile completa, dei due acidi, il me- 
todo che più si presta è quello descritto nei citati brevetti del 
« Consortium fiir elektrochemische Industrie in Niirnberg D. R. 
P. 157043 e 157044 » ; questo metodo ha il grande vantaggio tecnico 
di ottenere la separazione dei due acidi contemporaneamente alla 
loro formazione nel processo stesso, mentre cogli altri sistemi là 
separazione deve essere eseguita per mezzo di operazioni dispen- 
diose e' lunghe, come distillazione, ecc. 

Il principio sul quale è fondato questo processo è quello delle 
correnti contrarie: dall'alto di una torre, piena di materiale resi- 
stente agli acidi, si fa cadere lentamente dell’acqua, o meglio una 
soluzione di acido cloridrico concentrato, non in eccesso, ma in 
quantità che corrisponda alla formazione di un acido solforico con- 
centrato; dal basso si fa entrare il miscuglio di anidride solforosa, 
che proviene p. es. dai forni a pirite, e cloro, che proviene dalle 
celle elettrolitiche, in modo che questo sia in lieve eccesso. All’in- 
contrarsi della corrente gassosa cella corrente liquida ha luogo la 
reazione con sviluppo di calore; il miscuglio liquido man mano 
elte discende, incontrandosi con nuove quantità di miscuglio gas- 
soso, va arricchendosi di acido solforico e impoverendosi di acido 
cloridrico, spostato da quello; l’acido cloridrico gasoso sale in 
alto, mentre l’acido solforico viene a portarsi in basso, concentran- 
dosi sempre più lungo la discesa. Le dimensioni della torre de- 
vono essere calcolate in modo da dare uno spazio sufficiente alle 
. sostanze reagenti, perchè agiscano fra di loro completamente. 
L’aoido cloridrico gassoso, «she sale, in alto incontra la corrente 
liquida di acido cloridrico concentrato per cui esce dall’alto della 
torre allo stalo gassoso e viene raccolto nei soliti apparecchi ad 
assorbimento, dopo di essere stato depurato del piccolo eccesso di 
cloro, che gli può essere sottratto da sostanze capaci di fissarlo, 
come, per esempio, il cloruro ferroso, solfuri metallici, ecc., oppure 
di assorbirlo, come carbone di legna. 

Esperienza VI. — Un controllo di tale processo fu da me fatto 
facendo entrare il cloro e l’anidride solforosa dal basso in una 
torre di vetro molto alta e stretta (dell’altezza di circa 1m. e del 
diametro di om.) ripiena di pezzi di coke, mentre dall’alto di essa 
cadeva una lenta pioggia di acqua. 
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La velocità del miscuglio gassoso, che conteneva un piccolo 
eccesso di cloro, era di 200 cc. al minuto. Al primo incontrarsi del 
miscuglio gassoso con l’acqua che discendeva si notò un fortis- 
simo sviluppo di calore: col procedere della reazione il massimo 
di temperatura andò man mano spostandosi verso la parte più 
alta della torre, per effetto del calore di soluzione dell’acido clo- 
ridrico gassoso. Il liquido che veniva a raccogliersi in fondo alla 
torre fu estratto in tre riprese. All’analisi si ottennero i seguenti 
risultati : i 


TABELLA IV. 


Peso specifico a 17° in 1 litro in 100 gr. 

I porzione 1,490 ISO Sr i gr n. 

II porzione 1,562 ri . 4 i i. 
IN porzione 1.598 n 1 E : n 


Quando dall’alto della torre si fa cadere acqua, all’incontro di 
questa con l’acido cloridrico gassoso, che sale, ha luogo un forte 
sviluppo di calore, per cui una parte dell’acqua svapora ed esce 
dalla torre insieme all’acido cloridrico gassoso. Per evitare ciò, 
secondo il brevetto del Consortium è preferibile far gocciolare dal- 
l'alto della torre una soluzione d’acido cloridrico concentrata. 

Esperienza VII — Condotta un’esperienza in questo senso, 
quando si sia raggiunto il regime normale di funzionamento nella 
torre di reazione, non si ha più l’elevata temperatura nella parte 
più alta; nell’interno della torre la massima temperatura è di 40° 
circa. Al fondo della torre si prelevò in due riprese l’acido solfo- 
rico che alle analisi diede i seguenti risultati : 


TABELLA V. 
Peso specifico a 17° in 1 litro in 100 gr. 
i H,S0, gr. 1052,0 gr. 66,4 
I po 1,584 sai È / 
Eta, TI HCi » 10,6 » 0,67 
è H,SO » 1162,9 » 71,5 
II 1,626 OO 
Dot HCI » 98 » 0,60 


I gas sfuggenti dall’alto della torre, dopo aver attraversato 
una piccola quantità di acqua di lavaggio, vennero fatti assorbire 
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dall'acqua contenuta in una bottiglia di Woulf. Si ottenne un li- 
quido della seguente composizione: 


TABELLA VI. 
Peso specifico a 17° in 1 litro in 100 gr. 
1,156 HCl gr. 307,3 gr. 26,6 
H,S0, » 33 » 0,28 


Le impurezze contenute nei due acidi (ac. solforico p. sp. 1,584 
e 1,626, v. tab. V, e acido cloridrico p. sp. 1,165, v. esperienza V 
e 1,156 v. tab. VI) rientrano, dato il modo di preparazione, nelle 
impurezze che si riscontrano nei prodotti industriali. L’acido sol- 
forico così ottenuto, oltre che una piccola quantità di acido clori- 
drico, contiene disciolta anche una piccola quantità di anidride sol- 
forosa, nonostante nel miscuglio gassoso vi fosse sempre un ec- 
cesso di cloro, il quale usciva insieme all’acido cloridrico dall’alto 
della torre. La quantità di SO, libera disciolta nelle diverse por- 
zioni di acido solforico è data dalla seguente: 


TABELLA VII. 


Peso specifico « 17° HsS0, °/ gr. HCI °/, gr. SO. °/ gr. 
1,496 57,1 3,9 0,5 
1,562 63,6 1,6 2,4 
1,593 68,5 1,5 1,5 
1,584 66,4 0,67 0,45 
1,626 71,5 0,60 1,07 


Anche l’acido solforico del peso specifico 1,52, ottenuto in 
fondo al pallone nell’esperienza V, in cui si fece avvenire la com- 
binazione dei gas umidi, conteneva disciolta una piccola quantità 
di SO,. La presenza di SO, in quantità così piccole non ha nes- 
suna importanza ; anche l’acido «elle camere di piombo ne contiene 
sempre, specialmente quello della prima. 

La presenza di questa anidride solforosa sciolta nell’acido sol- 
forico, ottenuto in presenza di eccesso sia di cloro che di acqua, è 
la prova della impossibilità di ottenere l’anidride solforosa met- 
tendo in contatto quantità di vapor d’acqua, cloro e anidride sol- 
forosa, corrispondenti alla equazione: 


SO, + CI, + H,0 =2HC1+SO, (1) 


635. 
come è descritto nel brevetto di W. Masson, già citato, e sul quale 
precedentemente ho fatto alcune osservazioni. |! io «7 

La presenza dell’anidride solforosa in un ‘acido solforico ‘con- 
tenente discreta quantità di aoqua, benchè sia presente: un.Becesso: 
di cloro, ci mostra come giù con una quantità di acqua superiore: 


alle due molecole necessarie ‘alla reazione : RE 
SO, + CI, + 2H,0 — = >HCI + H, SÒ, © 


ci si trovi in condizioni tali che a un certo punto. 01, e S0,.1 ‘non . 
reagiscono più con l’acqua, molto probabilmente. perchè essa è sot: 
tratta alla reazione essendosi unita coll’acido solforico:per formarne 
gli idrati. Quindi anche nel caso in:cui, come :propone Masson; 
nella camera di reazione si faociano entrare :le ‘tre sostanze: allo 
stato gassoso, nei rapporti corrispondenti ad .una ‘sola molecola 
per ciascuno, avrà luogo soltanto la reazione (2), così che: bugna: 
parte delle molecole di cloro. e di anidride: solforosa rimarranno 
incombinate. de i 

L’impossibilità della formazione:: deli’ anidride Sora è del 
resto da prevedersi a priori; basta tener conto della tonalità ter- 
mica delle due reazioni. Partendo dai calori di formazione (') si 
ha per la (I): 


so, gas + Cl, gas + H,0O gas — 2HCI gas + SO, gas 2 124K 
mentre per la (II): ct i 
. SO, gas + CI, gas + 2H,0 gas = 2HCI gas + H,SO, liq. + 530 Ko 


La differenza in più a favore della seconda reazione è data dal 
calore di combinazione di una molecole di:SO, gassosa: con una 
di H,O gassosa, quando si ottenga H,SO, liquido. Se poi teniamo» 
conto del calore che si sviluppa nella formazione degli idrati del- 
l’acido solforico (H,S0,+n H,0 —=*179 K) è evidente come alla 
seconda reazione, che BOSSIIRO scrivere: i : 


SO; + CI, + nH,0 = 2HC1 + H, SO, . nH,0 


corrisponde una tonalità termica molto superiore a quella della 
prima. Basta ora ricordare la legge del lavoro massimo di Ber- 


(!) Vedi Ostwald. Lebr. der ally. Chemie 1892, Il vol.. p. 96 e segg. e Dam- 
mer, Hand. der Anorg. Ch. 1892, 1° Vol. 
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thelot (la quale, se bene non sia, una legge generale, pure in questo 
caso è applicabile) per venire alla conclusione che è impossibile 
ottenere con questo metodo anidride solforica, mentre invece non 
si otterrà oche acido solforico, qualunque sia la quantità di acqua 
presento. ; 

Riprendiamo ora.l’esame dell’acido solforico ottenuto nella VII 
esperienza, La piccola quantità di acido cloridrico (0.6 °/,) in esso 
contenuta diverrebbe certamente molto più piccola in un anda- 
mento industriale: facendo entrare nella torre di reazione i gas 
dei forni a pirite, ancora caldi, si renderebbe, per effetto dell’au- 
mento di temperatura, ancora minore il possibile contenuto in acido 
cloridrico, e si giungerebbe anche ad una niaggiore concentrazione 
in acido solforico, 11 quale perderebbe inoltre quel po’ di anidride 
solforosa eventualmente disciolta. Se si pensa che i gas dei forni 
a pirite arrivano alla torre di Glover alla temperatura di oltre 200°, 
si comprende come sia possibile avere nella parte bassa della torre 
di reazione una temperatura sufficientemente elevata. da portare 
al minimo la solubilità dell’ acido cloridrico nell’ acido solforico. 
La concentrazione e purificazione di questo può inoltre avvenire 
usando il calore dei gas solforosi prima che essi sieno mescolati 
al cloro; basterà far loro attraversare — all’uscita dal forno -- 
una torre simile alla Glover, dall’alto della quale cada una pioggia 
dell'acido ottenuto nella torre di reazione. Oltre al calore, servono 
a spostare l’acido cloridrico i gas (inerti in questo caso) ossigeno 
e azoto, che, insieme all’anidride solforosa si trovano in grande 
quantità nei forni a pirite; l'acido cloridrico si spartità fra la fase 
liquida (acido solforico aoquoso) e la fase gassosa (ossigeno-azoto). 

L'aoido cloridrico del resto, è una delle impurezze che si ri- 
scontrano nell’acido solforico delle camere. Per esempio, nell’acido 
solforico prodotto nella fabbrica di concimi di Ravenna, di cui 
ebbi alcuni campioni per gentile cortesia del direttore, trovai le 
seguenti quantità di acido cloridrico: nell’acido della prima camera 
(peso specifico 1,555 — 510,2 Bé) gr. 0,078 per litro, ossia 0,005 °/; 
nell’acido della II" camera (peso specifico 1,470 — 46°,4 Bé6) gr, 3,75 
per litro ossia 0,25 °/,; nell’acido della III* camera (peso specifico 
1,410 — 42° Bè) grammi 9,12 per litro, ossia 0,65 °/,. Questo acido 
cloridrico deriva e dall’acido nitrico adoperato nella fabbricazione, 
il quale conteneva gr. 1,75 di HGI per litro, e dall'acqua polveriz- 
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zata nelle camere, la quale conteneva una certa quantità di cloruro 
di sodio. Tali piccole quantità di acido cloridrico non portano alcun 
pregiudizio alla fabbricazione dei concimi. 

Esaminiamo ora le impurezze contenute nell’ acido cloridrico. 
Già nell'esperienza V si ottenne un liquido del peso specifico 1,165 
a 15°, contenente il 81,6 °/, di HCl e il 0,84% di H,SO,, mentre 
nella settima si ebbe un liquido del peso specifico 1,156 a 17° con- 
tenente 26,6 °/, di HCI e soltanto -0,28 °/, di H,SO,. Tale quantità 
di acido solforico sta nei limiti di quella che si trova nell’ acido 
solforico che proviene dalla capsula dei forni a solfato (cioè dalla 
prima fase della reazione fra NaCl e H,SO,); di fatti l’acido della 
capsula contiene dal 0,1 al 0,2 °/, di H,SO,, mentre quello che pro- 
viene dal forno, cioè quello che si sviluppa nella seconda fase della 
reazione, contiene dal 2 al 8 °/, di H,SO, (!). L’acido cloridrico della 
VII esperienza conteneva poi il 0,2/ °/, di cloro disciolto, dipen- 
dente dall’eccesso di cloro introdotto nell’apparecchio in confronto 
alla quantità di anidride solforosa; tale cloro però può essere fa: 
cilmente tolto all’acido cloridrico quando questo, ancora gassoso. 
esce dalla torre; basta, seguendo il 2° brevetto del Consortium, 
farlo passare sopra sostanze che sieno capaci di fissare il cloro, 
come p. es.: il cloruro ferroso, solfuri metallici ecc. E’ inoltre da 
ricordare come l’acido cloridrico del commercio molto spesso, ap- 
pena fabbricato, contenga del cloro proveniente dall’ azione degli 
ossidi dell’azoto, contenuti nell’acido solfurico, e che l’acido clori- 
drico viene liberato da questo cloro facendo passare i vapori acidi 
su uno strato di ritagli di rame (?).. 


Discussione dei dati economici. 


Interessa ora rendersi cont) del valore economico di questo 
processo di utilizzazione del cloro elettrolitico, specialmente nel 
nostro paese, dove già da alcuni anni esistono due fabbriche di 
soda elettrolitica, una a Bussi (Abruzzi) e l’altra a Brescia. le quali 
sono costrette a limitare la loro produzione di soda non potendo 
aumentare quella di cloro. Mentre la quantità di soda caustica che, 
in media si importa ogni anno in Italia, è di circa 140,000 quin- 


(!) Dammer, Hand. der technol. Chem., I, 424. 
(3) Dammer, loc. c., I, 495. 
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tali ('), il cloruro di calce prodotto dalle due fabbriche è suffi- 
ciente a sopperire alle richieste del mercato italiano e sarebbe 
assai difficile portarlo sul mercato estero, che ne è pure saturo. 
E’ perciò da prendere in considerazione qualunque processo che 
permetta, utilizzando il cloro, di aumentare la produzione di soda. 

Le materie prime su cui si fonda il processo qui studiato e 
descritto sono le piriti ed il cloro elettrolitico. 

Il valore delle piriti poste in fabbrica può essere, con tutta 
larghezza, stabilito in L. 0,60 per unità di zolfo alla tonnellata (il 
che equivale a L. 2,70 per un quintale di pirite al 45°/, di zolfo); 
possiamo dare cioò ad un quintale di z0/fo (sotto forma di pirite) 
il valore di L. 6. i 

Il valore del e/oro elettrolitico non può essere calcolato sem- 
plicemente dal prezzo di vendita del cloruro di calce, tenendo 
conto che in 100 kg. di cloruro ce ne sono 35-36 di cloro e 
detraendo dal prezzo totale soltanto il valore della calce, per- 
chè tale prezzo dipende da intese fra le varie fabbriche sia ita- 
liane che astere, e da forti dazii protettori, e quindi in esso è 
racchiuso un forte margine di guadagno sopra il prezzo di costo. 
In tale prezzo di costo poi bisogna tener conto delle spese di fab- 
bricazione della calce, del suo spegnimento, della mano d’opera 
neoessaria alla fabbricazione del cloruro, delle forti spese di im- 
ballaggio e di trasporto, più degli interessi ed ammortamenti della 
parte di fabbrica relativa a questo prodotto. 

Se si vuol determinare il valore del cloro (*) partendo dal 
prezzo di vendita del cloruro di calce in Italia, è razionale, nel 
nostro caso, stabilirlo in base al prezzo di vendita minimo, che si 
ebbe prima oche ne fosse fortemente aumentato il dazio d’entrata. 


(‘) Media degli ultimi tre anni 1906-07-08: dalle statistiche del Ministero 
di Agricoltura, Industria e Commercio. 

(*) Gran parte dei dati relativi al costo del cloro elettrolitico li devo alla 
cortesia dell’egregio Ing. Lionello Leskovic di Brescia, il quale essendo stato 
per parecchi anni assistente del prof, Kellner di Vienna, ed avendo costruito 
e diretto le fabbriche di soda di Jaice in Bosnia e di Brescia in Italia è una 
delle persone, il cui giudizio in tale argomento ha un vero valore. Io sento 
qui il dovere di ringraziarlo. 

Ringrazio pure il Dottor Giovanni Morselli della Ditta Carlo Erba di Mi- 
lano, che gentilmente mi favori altri dati economici sopra i prodotti qui con- 
siderati. 
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Nel 1908 la Elettrochimica di Roma dava il cloruro di calce 85-86, 
franco vagone a Milano a L. 9,50 al quintale. Ciò corrisponde a 
circa L. 6.50 al quintale in fabbrica; detraendo da questo valore 
le spese di imballaggio e di trasformazione del cloro in cloruro, 
si ottiene come base del costo di /00 kg. di cloro gassoso la cifra 
di L. 6,20, ammortamenti ed interessi compresi. Questa cifra però 
non rappresenta esattamente il valore del cloro gassoso; cioè non 
si può dire che al fabbricante di soda elettrolitica la produzionò 
di un quintale di cloro gassoso costi realmente L. 6,20. 

Il prezzo di costo del cloro elettrolitico è un dato molto ela- 
stico, basato molto più su sistemi arbitrari di calcolo e di stima. 
che sulle rigide conseguenze dei fatti. La opinione di tecnici com- 
petenti è che, addossando tutte le spese e/ettrolitiche solamente. 
alla soda, il prezzo di costo del cloro gassoso possa ritenersi 
nullo. 

Questa opinione è appoggiata anche dal fatto che alcune fab- 
briche seguono in generale questo sistema, attribuendo tuttavia 
al cloro un valore arbitrario. In tal modo ogni lira, per esempio, 
di utile netto, realizzato nella vendita del cloro sotto forma di clo- 
ruro, rappresenta una diminuzione di circa L. 2,30 nel prezzo di 
costo della soda. 

Alcune fabbriche si accontentano di stabilire il loro costo di 
fabbricazione in rapporto ai 100 kg. di prodotti misti; altre invece 
lo calcolano separatamente per ognuno dei due prodotti. In tal 
caso esse caricano tanto alla soluzione caustica quanto al cloro la 
metà di tutte le spese necessarie per il processo elettrolitico puro 
e semplice, cioè: sale, energia, mano d’opera, ece., come anche la 
metà delle spese di manutenzione, ammortamento ed interessi di 
quella parte del capitale d’impianto che è comune agli stessi due 
prodotti. 

Per il costo del cloro gassoso noi abbiamo quindi due valori: 
il valore di L. 6,20 per 100 kg., deducendolo dal prezzo minimo 
di vendita del cloruro di calce, ed il valore zero, quando si pos- 
sano addossare alla soda le spese necessarie per il semplice pro- 
cesso elettrolitico: e questo caso si verifica per fabbriche già 
funzionanti, le quali potrebbero, anche senza ulteriori impianti, 
aumentare la produzione di soda, purchè fosse lecito mandare il 
cloro nell’aria. 
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Ii valore delle sostanze prodotte dal processo in questione, 
cioè dell'acido cloridrico c dell'acido solforico, bisogna calcolarlo 
dai prezzi di vendita dei due acidi commerciali. 

L’ acido cloridrico commerciale a 21° Bé, contenente cioè 
33,65 °/, di HCI, si vende per forti quantitativi almeno a L. 5,50 
«al quintale. 

L'acido solforico commerciale a 52° Bé, cioè al 65,5 °/,, si vende 
in media a L. 3,30 per 100 kg. 

Dalla reazione: i 


CI, + SO, + 2H,0 = 2HC1 + H,SO, 


si calcola che, per ottenere 73 kg. di HCI e 98 kg. di H,SO, oc- 
corrono 71 kg. di cloro e 32 kg. di zolfo. Siccome nei forni a pi- 
rite si ha una perdita di circa il 5 °/, dello zolfo totale contenuto, 
lo zolfo necessario sarà di 33,6 kg.; mentre è opportuno calcolare 
75 kg. di cloro, per tener conto delle eventuali perdite e del pic- 
colo eccesso di cloro che deve esistere nelle torri di reazione. I 
73 kg. di HCI corrispondono a 214 kg. di acido a 21° Bé, mentre 
98 kg. di H,SO, corrispondono a 149 kg. a 52° Bé. 

Se ora ci riferiamo alla trasformazione di un quintale di cloro 
gassoso, è necessario bruciare 45 kg. di zolfo, sotto forma di pi- 
rite, e si otterrebbero 285 kg. di acido cloridrico a 21° Bè e 199 
chilogrammi di acido solforico a 52° Bé. 

Le spese per le materie prime in questo caso, se diamo al cloro il 
valore zero ammontano soltan:o alle spese per lo zolfo (1), mentre 
sono più elevate (II) se diamo al cloro il valore di L. 6,20 al quintale, 
che sopra calcolammo dal prezzo di vendita del cloruro di calce. 


Spese per le materie prime 


Cloro gassoso: Quint. 1 a L.0 L. 0,00 aL.6,20 L. 6,20 

Solfo (sotto forma di pi- 
rite) Quint. 0,45 aL. 6 L. 2,70 » 2,70 

Totale L. 2.70 (I) L. 8,90 (II) 
Introiti 

Acido cloridrico a 21° Bé : 
Quint. 2,85 a L. 5,50 L. 15,67 

Acido solforico a 52° Bé: 
Quint. 1,99 a L. 3,3) L. 6,57 


Totale L. 22,24 
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In tutti due i casi, tra il costo delle materie prime ed il ri- 
cavato della vendita dei prodotti della reazione vi è una diffe- 
renza molto grande, nella quale possono stare benissimo tutte le 
spese di lavorazione, compresi gli interessi ed ammortamenti, 
nonchè un certo utile. Difatti la spesa d'impianto si può ritenere 
non superiore a quella che si avrebbe facendo, separatamente, un 
impianto usuale per acido solforico ed uno per acido cloridrico. 

In un impianto per acido solforico si avrebbero: i forni a pi- 
rite, la Glover, le camere, la Gay-Lussac, i montaliquidi relativi, ecc., 
e in un impianto per acido cloridrico: il forno a solfato e tutti 
gli apparecchi per l’assorbimento dell'acido svolto. Simile all’in- 
sieme dei due, ma più semplice sarebbe l’impianto per la fabbri- 
cazione simultanea dei due acidi; occorrerebbero: i forni a pirite, 
una Glover, una torre di reazione e gli apparecchi per assorbire 
il gas cloridrico. Data la somiglianza dell’impianto le spese d’e- 
sercizio non potranno essere superiori a quelle che si hanno at- 
tualmente, tanto più se si consideri che è soppresso l’uso di com- 
bustibile, che è invece necessari. nelle comuni fabbriche di acido 
cloridrico. 

«a 

La conclusione di queste esperienze è quindi, che la reazione 
fra cloro, anidride solforosa e acqua merita di essere presa in con- 
siderazione per trasformare industrialmente in acido cloridrico il 
cloro elettrolitico delle fabbriche di soda, mentre permette di ot- 
tenere in modo economico anche l’acido solforico. 

In seguito allo studio teorico e pratico delle condizioni migliori 
per l'andamento tecnico di tale reazione, si trova che il processo 
più conveniente da seguire è quello fondato sul principio delle cor- 
renti contrarie, secondo il quale, mentre dal basso di una torre 
si fa entrare il miscuglio gassoso di cloro ed anidride solforosa, 
con un lieve eccesso di cloro, dall'alto si fa cadere una pioggia 
di acido cloridrico concentrato. In tal modo si ottiene una suffi- 
ciente concentrazione dei due acidi; il solforico si estrae dal fondo 
della torre quasi completamente esente da acido cloridrico, mentre 
il cloridrico, quasi esente di acido solforico, esce dall'alto allo stato 
gassoso. per venir poi assorbito negli adatti apparecchi. 
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Sento il dovere di esprimere i più vivi ringraziamenti al 
Prof. Carrara, nel cui laboratorio eseguii le presenti ricerche, ed 
il cui consiglio mi fu più volte veramente prezioso. 


Laboratorio di Elettrochimica del R. Politecnico di Milano e R. Istituto 
Tecnico di Ravenna, giugno 1908. 





Il cicloesano come solvente crioscopico. 
Nota Il di L. MASCARELLI e F. BENATI (). 


( Giunta il 18 agosto 1909). 


Abbiamo già fatto osservare in una Nota precedente (*) che 
quando si sciolgono nel cicloesano sostanze aventi con esso una 
certa analogia di costituzione chimica, i valori pel loro peso mo- 
lecolare, quali si calcolano dall’abbassamento del punto di conge- 
lamento del solvente, sono più o meno superiori ai teorici. L’in- 
terpretazione generale da noi data a queste anomalie era, che que- 
ste fossero causate dal fatto, che in tutti quei casi una parte del 
corpo sciolto si separasse col cicloesano all’atto del congelamento. 

Per conoscere quindi il comportamento «lel cicloesano come 
solvente crioscopico occorreva prendere in esame tutta una serie 
di sostanze appartenenti a classi diverse. 

Le ricerche finora compiute, sebbene non siano ancora state 
estese a tutte la classi di sostanze, che sarebbe bene esaminare, 
permettono già di trarre alcune conclusioni notevoli, che vogliamo 
riportare qui. 

11 cicloesano impiegato venne acquistato dalla ditta Poulenc 
Frères di Parigi: esso fu purificato secondo le indicazioni di Sa- 
batier, cioè dibattendolo convenientemente con un miscuglio di 
acido solforico e di acido nitrico delle densità volute. Si usò come 
solvente la parte bollente a 81°-81°,5, che solidificava a + 6°,2. 

La costante di depressione molecolare del cicloesano era già 
stata stabilita nella ì Nota (loc. cit.) ed il valore adottato era k = 203. 


(') Un sunto di questo lavoro venne già pubblicato nei Rend. Acc. Lincei, 
17, II, 494 (1908). 
(3) Gazz. chim. ital., 27, II, 627 (1907). 
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Abbbiamo voluto ricontrollare questo valore e riconfermarlo con 
nuove determinazioni. 

Le sostanze che impiegammo come presumibilmente normali 
sono : naftalina, etere metilnonilico, etere metilcaprilieo, etere me- 
tileptilico, etere metilcapronico. 

Ecco i risultati sperimentali : 


Solvente : cicloesano p. eb. 81°-81,5°, p. solidif. 6,2°. 
Corpo sciolto : naftalina — CH, — 128; p. f. 79°. 


Concentrazione Abbassa ano 
derana sa "100 gr. REMORE 2A 
solvente 
1 0,562 0,875 199,3 
2 1,186 1,865 201,3 
3 2,437 3,726 195,7 
media 198,8 


Corpo sciolto : etere metilnonilico = C.rHs0, = 172; 
p. eb. 212° a 758 mm, 


4 0,336 0,40 204,9 
5 0,970 1,14 202,1 
6 2,269 2,63 199,4 
7 6,361 6,06 194,8 
media 200,8 


Corpo soiolto : etere metileaprilico —= C,H,0, = 158; 
p. eb. 193-94° a 759 mm. 


8 0,585 0,79 213,2 

9 1,521 1,95 202,6 
10 2,483 8,12 198,5 
11 4,167 5,17 196,0 
media 202,6 


Corpo sciolto : etere metileptilico = C,H,,0, = 144; 
p. eb. 172° a 757 mm. 


12 0,383 0,55 206,5 
13 1,805 1,80 198,6 
14 2,887 00 3,23 194,9 
15 5,658 7.21 183,5 


media 196,7 


644 


Corpo sciolto : etere metilcapronico — C,H,0, = 130; 
p. eb. 149° a 765 mm. 


16 0,394 0,61 201,2 
17 1,115 1,72 200,5 
18 2,041 3,10 197,5 
19 3,379 5,04 193,9 


media 198,3 


Come media generale del valore di k adoperammo 200 quale 
risulta dalla tavola riassuntiva seguente: 


Media del valore di % 


Naftalina . ........... 199 
Etere metilnonilicoo. . . . . . ... 200 
Etere metilcaprilico . . . . . . . . 203 
Etere metileptilico. . . . . . . . . 196 
Etere metilcapronico . . . ° +. . 198 
Determinazioni fatte nella 1* Nota. . . 203 

Media generale . . . 200 


Dopo ciò si esaminò il comportamento di una serie di sostanze 
appartenenti alle varie classi seguenti: 
1) derivati alogenati; 
2) alcoli; 
3) ossime; 
4) fenoli; 
5) chetoni; 
6) acidi carbossilici; 
7) amidi e anilidi; 
. 8) nitroderivati. 

Tale scelta venne fatta, come già si disse, per mettere meglio 
in evidenza il comportamento del cicloesano come sol7ente crio- 
scopico. 

Tutte le sostanze qui usate (a meno che non sia detto in modo 
speciale) furono acquistate dalla fabbrica Kahlbaum di Berlino e 
vennero convenientemente purificate. Si presero le dovute precau- 
zioni contro l’umidità per quei corpi, che le richiedevano. 
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L Derivati alogenati. 


Sperimentammo per ora solamente con p-diclorobenzolo, p-bi- 
bromobenzolo e con tribromofenolo simmetrico. 


Corpo sciolto : p-diclorobenzolo = C.H,Cl, — 147; p. f. 53°. 


20 0,319 0,43 148,4 
21 0,940 1,25 150,4 
2 2,067 2.78 148.7 
23 2,280 3,03 150,5 
24 4,065 5,31 158,1 


Corpo sciolto : p-dibromobenzolo — C.H Br, = 236; p. f. 90°, 


25 1,667 1,44 232 
26 3,011 2,56 235 
23 4,007 3,36 238 
Corpo sciolto : tribromofenolo — C.H,Br,0 — 331; p. f. 93°. 
28 0,455 0,29 313;8 
29 1,089 0,68 320,3 
30 2,098 1,30 322,8 


Il tribromofenolo è poco solubile in cicloesano, sì che non si 
possono fare misure a concentrazioni maggiori di quelle riportate. 

Appare da questi risultati, che i derivati alogenati hanno com- 
portamento normale, cosa che era del resto prevedibile. 

È da notarsi che il tribromofenolo ha comportamento normale 
sebbene contenga un ossidrile nella molecola, e per questo è in 
contradizione col comportamento di tutte le altre sostanze ossidri- 
late finora studiate (vedi in seguito). Occorrono altra ricerche per 
interpretare questo comportamento, ed al riguardo è bene osser- 
vare, che il prof. Paternò (') ebbe valori quasi normali per la stessa 
sostanza sciolta in benzolo. 


IL Alcoli. 


Vennero usati l’alcol amilico terziario, l’alcol amilieo di fer- 
mentazione, l’alool butilico secondario, l’alcol isobutilico, il men- 


(1) Gazz. chim. ital., 29,640 (1889). 
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tolo ed il borneolo. Tutti quanti, quando vengono sciolti in ciclo. 


esano, presentano quella stessa anomalia crioscopica, che mostrano 
quando vengono sciolti in benzolo o in altri idrocarburi (vedi i 


celebri lavori di Raoult, Paternò, Beckmann ed altri). Giù a con- 
centrazioni assai piccole (inferiori a 1 °/,) si hanno valori pei pesi 
molecolari quasi doppî del teorico, e tali valori crescono assai ra- 
pidamente colla concentrazione. 


Corpo sciolto: alcol amilico terziario — C,H,,0 — 88; 
p. eb. 101-02° a 756 mm. 


31 
32 
33 
34 


Numero 
d’ordine 
Cencentrazione 


, 28 
DE Sk 
si SS, 
TS 59 

is gi 

0,393 0,41 
0,960 0,90 
2,875 2,19 
6,629 4,38 


Peso 
molecolare 
(K —200) 


191,0 
213,0 
262,6 
302,7 


di molecola 

sostanza 
in 100 gr. 
di so'vente 


"log 


Deviazione 


teorico 
per 100 


del peso mol. 


117,1 
142,1 
198,4 
244,0 


Corpo sciolto: a/co/ amilico di fermentazione — C,.H,,0 —=88; 


35 
36 
37 
38 


0,659 
1,575 
3,728 
8,358 


Corpo sciolto 


39 
40 
41 
42 


0,330 
1,115 
3,152 
9,407 


p. eb. 131° a 760 mm. 


0,76 
1,34 
2,38 
4,35 


173,5 
235,1 
313,3 
384,3 


0,7 
1,8 
4,2 
9,5 


97,2 
167,1 
256,0 
336,7 


: alcol butilico secondario — 0,H,0 = 74; 


p. eb. 100° a 760 mm. 


0,50 
1,13 
2,24 
4,83 


132,1 
197,4 
281,4 
389,5 


0,4 
1,5 
4.3 
12,7 


78,5 
166,8 
280,3 
426,4 


Corpo sciolto: alco/ isobutilico —-C,H.0—=74; p. eb. 107°9,5 a 758 mm. 


43 
44 
45 
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0,281 
1,100 
3,475 
8,645 


0,38 
0,98 
2,26 
4,59 


148,1 
224,5 
307,5 
976,7 


0,4 
1,5 
4,7 
11,7 


100,1 
203,4 
315,6 
409,0 
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Corpo sciolto : mentolo — CnH,y0 = 156; p. f. 48°. 


47 0,338 0,35 193,4 0,2 24,0 
48 1,145 0,97 236,1 0,7 51,3 
49 2,913 1,84 316,6 19 103,0 
50 6,459 3,20 403,7 4,1 152,4 


Corpo sciolto : borneolo — CxH,0 — 154; p. f. 204°. 


BI 0,224 0,25 179,0 0,14 16,2 
52 0,891 0,85 2100 |< — = 

58 2067 1,56 265,0 1,8 72,1 
54 4,750 2,79 340,6 3.1 1212 


Il borneolo non è più solubile oltre. 

Il fenomeno di associazione (poichè questa è la spiegazione 
che si suole ammettere per tali anomalie) è quindi molto mani- 
festo: anche qui valgono in buona parte le osservazioni già fatte 
da Biltz per sostanze analoghe sciolte in benzolo. Secondo Biltz ('), 
la capacità degli alcoli a dare, in soluzione concentrata, pesi mo- 
lecolari più grandi, dipende dalla loro grandezza molecolare ; inol- 
tre su ciò pare che influisca anche la posizione dell’ossidrile. Egli 
dimostra questo graficamente in modo assai chiaro con un sistema 
di rappresentazione già proposto da Auwers. 

Il numero di alcoli ora adoprati non è sufficiente per risol- 
vere tale questione, e però ci riserviamo di continuare lo studio 
in proposito. 


III Ossime 


In generale le ossime non sono solubili in oicloesano, o lo sono 
troppo poco, perchè sia permesso di compiere tal genere di ri- 
cerche. Difatti la piperonaldossima, la metanitrobenzaldossima e 
e l’isonitrosocanfora si mostrarono praticamente insolubili nel oi- 
cloesano al suo punto di solidificazione. Potemmo invece eseguire 
determinazioni colla canforossima, colla carvonossima, coll’aceto- 
fenonossima. 


(1) Zeit. f. phys. Ch., 29, 249 (1899). 
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Corpo sciolto : canforossima — C,,H,NOH — 167: p. f. 117°. 


55 0,237 0,22 215,8 0,1 29.2 
56 0,543 0.43 255,0 i = 

57 1,108 0,81 273.6 0,7 63.8 
58 1,978 1,35 293,1 12 75.5 
59 3,957 2,44 324,4 2.4 942 


Corpo sciolto : earvonossima —C,H,NOH ; —165; p. f. 72° 


60 0,378 0,26 290,5 0,2 76.1 
61 0,827 0,57 290,3 0,5 75,9 
62 2,461 1,58 311,5 1.5 88,8 
63 4,802 2,86 335,8 2.9 106,0 
Corpo sciolto : acetofenonossima — C,HjNOH — 135; p. f. 58°. 
64 0,494 0,45 219,5 0,4 62,6 
65 1.105 0,90 245,6 0,8 81.9 
66 2,337 1,81 258.3 1,7 91,3 


In tutti i casi ottrnemmo valori anormalmente elevati pei pesi 
molecolari, e ciò fin dalle più piocole ‘concentrazioni. Queste so- 
stanze quindi presentano in modo spiccato anche nel cicloesano il 
fenomeno di associazione. 1 


IV. Fenoli. 


Dopo i risultati precedenti, che dimostrano com: il cicloesano 
si comporti analogamente al benzolo, era facile prevedere che 
i fenoli dovevano anch'essi dare valori pei pesi molecolari supe- 
riori al teorico. E per vero l’o-cresolo, il 71-cresolo, il p-cresolo, 
il timolo [e il fenolo: vedi Nota 1°] ci diedero valori tutti anor- 
malmente grandi. Insolubili si trovarono: l’x- e f-naftolo, la fio- 
roglucina, la pirocatechina, l’idrochinone, l’eugenolo. 


Corpo sciolto : o-cresolo = C,H,0H — 108; p. f. 31° 


67 0,946 1,41 134,2 0,9 24,3 
68 2,601 2,74 189,9 24 75,8 
69 4,736 3,76 251,9 44 133,2 


70 7,185 4,65 309,1 6,6 186,2 
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Corpo sciolto : 1-cresolo — C,H,0H — 108; p. eb. 201°. 


71 0,625 0,80 156,3 0,6 44,7 
72 2,269 1,62 280,1 2.1 159,4 
73 4,899 2,40 408,3 45 278,1 
74 9,621 3,42 562,6 8,9 420,9 


Corpo sciollo : p-cresolo — C,H,0H —108; p. f. 35°. 


75 0,732 0,88 166,5 0,7 54,2 
76 2,278 1,61 283,0 2,1 162,0 
77 5,063 2,44 415,0 4,7 284,3 
78 8,243 3,10 £31,8 7,6 392,4 
79 13,060 3,90 669,8 12,1 520,2 
Corpo sciolto : fimolo — C,,Hs0H —=150; p. f. 49°. 

80 0,371 0,53 140,1 0,2 6,6 
81 0,879 1,12 157,0 = = 

82 1,711. 1,88 182,0 1.1 21,3 
83 3,246 2,91 225,0 = - 

84 7,636 4,98 306,7 5,1 104,5 
85 11,390 6,39 356,5 7,6 137,7 
86 14,940 7,55 395,8 10,0 164,0 


Finora i varî sperimentatori trovarono sempre che i corpi di 
natura fenolica sono associati, se sciolti in idrocarburi: però è da 
notare che l'associazione in benzolo od in naftalina non presenta 
‘ valori così elevati come nel cicloesano. Giacchè, mentre il prof. Pa- 
tern6 (') trovò che il timolo sciolto in benzolo si mostra lieve- 
mente associato, nel caso nostro l’associazione è ben spiccata. An- 
che il fatto riscontrato da Auwers (*), che il valore della anomalia 
cambia colla diversa’ posizione dell’ossidr‘ile, perchè;i derivati orto 
sono pressochè normali, mentre i para fortemente anormali ed i 
meta lo son meno dei para, ha qui una certa conferma: le tre 
serie di derivati 0-; m-; e p-cresolo mostrano anomalie, che 
stanno fra loro in quel rapporto voluto da Auwers. 


(1) Gazz, chim. ital. 79, 640 (1889). 
(*) Ber. d. deut. ch. Ges., 28, 2878 (1895). 
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V. Chetoni. 


Sino ad ora le sostanze contenenti il gruppo chetonico si mo- 
strarono, nella maggior parte dei casi, normali se sciolte in idrocar- 
buri; solo talvolta si ebbero anomalie, le quali vennero spiepate 
ammettendo l’esistenza di forme enoliche accanto a quelle cheto- 
niche propriamente dette. Nel caso del cicloesano invece, osser- 
viamo una anomalia spiccata e costante già fin dalle piccole con- 
centrazioni, anomalia che potrebbe essere attribuita alla presenza 
di forme enoliche, se tale fenomeno non si verificasse anche in 
quei casi in cui la forma enolica mal si concilia colla costituzione 
della sostanza. E’ questo il caso del benzofenone. 

Evidentemente qui, oltrechè l’associazione prodotta dalla pre- 
senza dell’ossidrile enolico, deve intervenire una associazione delle 
molecole chetoniche. 

Siccome però sul comportamento dei chetoni sciolti in cicloe- 
sano avremo occasione di ritornare in una prossima Nota, così 
rimandiamo la discussione a tale Nota, nella quale comunicheremo 
anche i risultati sperimentali ottenuti nelle determinazioni. 

Un tale comportamento per i chetoni, fa supporre che anche 
le aldeidi saranno in grado di fare altrettanto. È quanto stiamo 
cercando ora. 


VL Acidi carbossilici. 


Anche nei cicloesano gli acidi carbossilici si comportano come 
in tutti gli altri idrocarburi usati finora in criscopia: sono cioè 
associati fin dalle più piccole concentrazioni. Ciò si riconobbe stu- 
diandovi il comportamento dell’acido acetico e dell’acido benzoico. 
L’acido salicilico non è solubile. 


Corpo sciolto : acido acetico — C,.H,0,—= 60; p. eb. 118° 


Concentrazione 


i Abbassamento Peso 
DIGIRETO na 00. gr. termometrico mrelecolare 
di solvente À (K = 200) 

Sì 0,858 1,41 121,7 

88 1,819 2,81 129,5 


89 3,486 4,68 149,0 
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Corpo sciolto: acido benzoico — C,H,0, = 122, p. f. 121°. 


9) | 0,4553 0,40 227,6 
91 0,5546 0,48 231,1 
Oltre questa concentrazione l’acido benzo:co non è più solubile. 
VIL Amidi e anilidi. 
Purtroppo le amidi sono sostanze quasi insolubili in cicloe- 
sano, ciò che non permette di far le misure; così l’acetamide, la 
propionamide ecc. non si sciolgono. Neppure le anilidi vi sono 


facilmente solubili. Potemmo fare letture colla soia metilacetani- 
lide, la quale si mostrò normale (concentrazioni inferiori a 1/. 


Corpo sciolto : metilacetanilide —C,H,,NO = 149; p. f. 100° 


92 0,3052 0,45 135,6 
93 0,6894 0,96 143,6 


VIII. Nitroderivati. 


Dagli studî precedenti risulta che i nitroderivati, sia aroma- 
tici, sia grassi, hanno comportamento normale se sciolti in idro- 
carburi; almeno se si opera a piccole concentrazioni. Nel cicloesano 
invece sono tutti più o meno associati, e questa associazione cre- 
sce abbastanza rapidamente colla concentrazione. Così si compor- 
tano il nitrobenzolo, l’o-nitrotoluolo, il m-nitrotoluolo, il p-nitro- 
toluolo, il nitrometano, il nitroetano. 

In generale i nitroderivati non sono molto solubili in cicloe- 
sano; i polinitroderivati poi lo sono meno ancora : così non sono 
praticamente solubili il m-dinitrobenzolo, l’1.2.4-dinitrotoluolo, il 
p-nitranisolo, il p-nitrofenetolo, l’acido picrico e il cloruro di pi- 
crile. Si fecero misure solo coi seguenti derivati: 


Corpo sciolto : nitrobenzolo = C,HyNO, — 123; p. eb. 208° 


94 0,460 0,75 122,7 
95 1,150 1,73 132,9 
96 2,220 3,13 142,0 
97 3,299 4,37 151,0 
98 4,545 5,65 160,9 


99 9,338 9,28 201,2 
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Corpo sciolto: onttrotoluolo — C,H,N0, — 137; p. eb. 218° a 766 mm. 


100. 1,237 1,78 138,9 
101 3,734 4,75 1572 
102 6,429 7,32 175,7 
108 8,512 8,88 191,7 
104 1,131 1,57 144,1 
105 3,878 4,80 161,6 
106 5,841 6,55 178,4 


Corposciolto: m-nitrotoluolo — C,H,NO, — 137; p. eb. 229° a 765 mm. 


107 0,411 0,61 134,8 
108 0,946 1,38 137,1 
109 1,536 2,13 144,3 
110 2,582 3,33 155,1 
111 4,843 5,24 184,8 


Corpo sciolto : p-nitrotoluolo — C,H,NO, — 137; p. f. 54° 


112 0,440 0,66 133,3 
113 0,972 1,36 143,0 
114 2,021 2,68 150,8 
Corpo sciolto: nitrometano — CH,NO, — 61: p. eb. 100-1° a 702 mm. 
115 0,209 0,59 70,8 
116 0,491 1.17 83,9 
117 1,004 1,98 101,4 
Corpo sciolto: nifroetano = C.H,NO, — 75; p. eb. 113° a 763° min. 
118 0.346 0,76 91,1 
119 0,886 1,84 96,3 
120 2,126 3,68 115,5 
121 3,373 4,97 135,7 


Crediamo opportuno, per mettere meglio in evidenza le ano- 
malie di cui abbiamo parlato sino ad ora, rappresentare grafica- 
munte l'andamento dei pesi molecolari col variare della concen- 
trazione, e questo facciamo per quelle classi di sostanze che più 
ci interessano ('). 


(!) Le curve relative ai chetoni saranno pubblicate in una prossima Nota. 
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Le curve riportate nella figura sono costruite col metodo pro- 
posto da Auwers ('), cioè sulle ascisse sono riportate le concen- 
trazioni espresse in centesimi di grammimolecola della sostanza 
sciolta in 100 gr. di solvente: sulle ordinate stanno invece le de- 
viazioni dal teorico del peso molecolare trovato, calcolato però 
per cento di teorico. Questo modo di rappresentazione è molto 
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comodo, perchè:ha il vantaggio di fornire curve, che comparano 
direttamente soluzioni equimolecolari, mentre le fcurve fatte por- 
(') Zeit. f. Phys. Ch. 27, 339, (1896). 


O... TT. 
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tando sulle ascisse le concentrazioni per cento grammi di solvente 
e sulle ordinate i pesi molecolari trovati danno solo l’ andamento 
del peso molecolare coi variare della concentrazione per ogni s0 
stanza. I dati sperimentali che servirono alla costruzione di tali 
curve sono riportati nelle tavole dei pesi molecolari soprascritte 
per le singole sostanze (ultime due colonne). 

Tutti gli alcoli sciolti in cicloesano forniscono, come già si 
disse, pesi molecolari maggiori dei teorici; si può notare che 
mentre nel benzolo si ottengono a concentrazioni piccole valori 
assai prossimi ai teorici (') nel cicloesano già a concentrazioni infe- 
riori all’ 1 °/, si hanno valori quasi doppi; valori che crescono assai 
rapidamente col crescere delle concentrazioni. Qualche cosa di ana- 
logo succede pei fenoli. i 


CONCLUSIONE. 


Il numero di corpi studiati e specie quello delle varie classi 
non è ancora sufficiente, perchè si possano trarre quelle conclu- 
sioni a cui intendiamo giungere coi proseguimento di tale studio. 
Ad ogni modo quello che per ora con certezza appare è che il 
cicloesano non è un buon solvente crioscopico, cioè tale da poter 
servire per determinare i pesi molecolari di sostanze ignote, e 
questo perchè, oltre a non eliminare i fenomeni di associazione 
presentati dalle sostanze ossidrilate e dalle carbossilate, presenta 
ancora fenomeni di associazioni per altre e sopra tutto pei nitro- 
derivati e per i chetoni. Il cicloesano quindi è da ritenersi fin d’ora 
come un solvente associante in modo anche maggiore di quanto 
si avvera pel benzolo e la naftalina, tale cioè che non riesce a 
scindere completamente, neppure a diluizioni assai grandi, quei 
complessi molecolari, che invece si trovano scissi negli altri sol- 
venti finora ritenuti associanti. 


(*) Lavori di Raoult; Paternò, Ber. d. d. Ch. Ges., 1888, 3178; 1889, 
1430; Gazz. chim. ital., 19, 640 (1889); Beckmann, Zeit. f. Ph. Ch., 2, 715 
(1888); 6, 437 (1890); Auwers, id. id. 12, 689 (1893); 15, 33 (1894); Biltz, 
id. id, 27, 529 (1898) 29, 249 (1899). 


Bologna, Lab, di Chimica Generale R. Università, luglio 1909. 
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Azione dell’acqua sulle nitrosoidrazine. 
Nota di R. GIOVETTI. 


(Giunta il 4 agosto 1909). 


Scaldando all’ebollizione con acqua la benzoilfenilnitrosoidra- 
zina C,H,CO.NH.N(NO)C,H,, G. Ponzio (') ottenne la benzoilfenil- 
idrazina C,H,CO.NH.NH.C,H,, osservando contemporaneamente lo 
sviluppo di vapori nitrosi. 

Ho creduto opportuno di esaminare se questa reazione fosse 
di carattere generale, e, dalle esperienze che ora riferisco e che 
ho esteso a un numero rilevante di acilarilnitrosoidrazine R.CO. 
.NH.N(NO)Ar, risulta che in ogni caso, per azione dell’acqua a 
caldo, si forma sempre l’acilarilidrazina corrispondente R.CO.NH. 
.-NH.Ar, cioè il gruppo NO viene sempre sostituito da un atomo 
di idrogeno: 


H,O 
R.CO.NH.N(NO)Ar —> R.CO.NH.NH.Ar 


Formilfenilnitrosoidrazina HCO.NH.N(NO)C,H,. Riscaldando 
con acqua all’ebollizione questa nitrosoidrazina (che ho preparato col 
metodo di Wohl e Schiff (*)), continuando il riscaldamento fino a 
cessazione dello sviluppo di composti nitrosi, lasciando raffred- 
dare la soluzione (filtrata a caldo per separare un po’ di resina), 
ho ottenuto la formilfenilidrazina HCO.NH.NHC,H,, la quale, pu- 
rificata per cristallizzazione dall’alcool, si presenta in foglietto 
splendenti, fusibili a 145°, conforme ai dati di Baidakowski e Re- 
formatski (°). 

Or. 0,1016 di sostanza fornirono co. 18,4 di azoto (H, — 
789,90 t — 16°) ossia gr. 0,021016. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HjN;0: azoto 20,58; trovato: azoto 20,68. 

Formil-p-tolilnitrosoidrazina HCO.NH.N(NO).C.H,CH,. Per 
ottenere questo composto ho dovuto preparare dapprima la formi/- 
p-tolilidrazina HCO.NH.NH.C,H,CH,, non ancora conosciuta. A 
tale scopo ho riscaldato due molecole di acido formico al 50 °/, 
con una molecola di p-tolilidrazina fino ad incipiente ebollizione, 
ed ho cristallizzato più volte dall’alcool la massa solida che si se- 


(1) Gazz. chim. ital., 88, I, 509 (1908). 


(*) Berichte 26, 1901. 
(®) Chem. Centralbl. 1908, I, 829. 
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para per raffreddamento. Si presenta in aghi bianchi splendenti, 
fusibili a 164°. 

I. Gr. 0.2258 di sostanza fornirono gr. 0,5322 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1436 di acqua. 

II. Gr. 0,1328 di sostanza fornirono cc. 22,2 di azoto (H, — 
737,85 t — 18°), ossia gr. 0,02507). Cioè su cento parti: 

Cale, per C}H, N:0: carbonio 64,00: idrogeno 6,66 : azoto 18,66. 
Trovato : carbonio 64.26; idrogeno 6,74; azoto 18,87. 

È molto solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, poco so- 
lubile nel cloroformio, insolubile nell’etere. 

Per trasformarla nel corrispondente nitrosoderivato l’ho sciolta 
in idrato sodico circa doppio normale, ho addizionato la quantità 
teorica di nitrito sodico, e, raffreddando in miscuglio frigorifero, 
ho aggiunto in una sol volta ed agitando, un eccesso di acido 
solforico circa doppio normale. Così ottenuta, la formil-p-tolilni- 
trosvidrazina si presenta in foglietto quasi bianche, fusibili a 85°-86° 
con decomposizione. 

Gr. 0,1069 di sostanza fornirono cc. 22,3 di azoto (H, — 
732.63 t — 20°), ossia gr. 0,024789. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N;0,: azoto 23,46; trovato: azoto 28,19. 

È molto solubile a freddo nel benzolo e nel cloroformio, di- 
scretamente nell’alcool e nell’etere, insolubile nell’acqua. Dà la 
reazione di Liebermann, e si scioglie nell’acido solforico concen- 
‘trato con colorazione giallo-rossastra. È solubile negli alcali, e 
dalla soluzione riprecipita inalterata per aggiunta di un acido. 

Riscaldata all’ebollizione con acqua sviluppa composti nitrosi 
e si trasforma in formil-p-tolilidrazina HCO.NH.NH.C,H,CH,, la 
quale, cristallizzata dall’alcool, si fonde a 163°,5. 

Gr. 0.0662 di sostanza fornirono cc. 11,2 di azoto (H, — 732,61 

= 21°), ossia gr. 0,012395. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,,N:0: azoto 18,66; trovato: azoto 18,72. 

p-Toluil-p-tolilnitrosoidrazina CH,C,H,,CO.NH.N(NO)C,H,CH,. 
Anche in questo caso ho dovuto preparare dapprima l’idrazina 
corrispondente, cioè la p-toluil-p-tolildrazina CHyC,H ,CO.NH.NH. 
.C.H,CH,, finora non descritta. 

Ottenni questo composto facendo agire su due molecole di 
p-tolilidrazina sciolta in etere e raffreddata in ghiaccio, una mo- 
lecola di cloruro di p-toluile, ed eliminando il cloridrato di p-to- 
lilidrazina che contemporaneamente si forma, per trattamento cen 
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acqua. Cristallizzato dall’alcool il prodotto si presenta in aghi 
bianchi fusibili a 177°. 

I. Gr. 0,1401 di sostanza fornirono gr. 0,3897 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0839 di acqua. 

Il. Gr. 0,1854 di sost. fornirono cc. 18,6 di azoto (H, —721,9! 

—= 9°), ossia gr. 0,021336. Cioè su cento parti: 
Calo. per C,;H,N.0: carbonio 75,00; idrogeno 6,66; azoto 11,66. 
Trov. : carbonio 75,80; idrogeno 6,63; azoto 11,50. 

La p-toluil-p-tolilidrazina è insolubile nell’acqua, poco solubile 
a freddo e molto a caldo nell’alcool, insolubile nell’etere. Si scio- 
glie facilmente in cloroformio ed in acido acetico glaciale. 

Raffreddando in ghiaccio la sua soluzione in alcool assoluto 
(con che parte della idrazina si separa), aggiungendo acido clori- 
drico concentrato, e trattando quindi colla quantità teorica di ni- 
trico sodico in soluzione acquosa concentrata, essa si trasforma 
. nella p-toluil-p-tolilnitrosoidrazina CH;}C,H,CO.NH.N(NO)C,H,CH, 
la quale rimane disciolta, e si ricava precipitandola con acqua, 
dopo filtrazione. Purificata per successive soluzioni in idrato so- 
dico e riprecipitazioni con acido cloridrico diluito, si presenta in 
laminette leggermente giallognole, fusibili a 110° con decompo- 
sizione. 

Gr. 0,1026 di sostanza fornirono cc. 14,3 di azoto (H, = 733,10 
t — 16°), ossia gr. 0,016246. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,;N30,: azoto 15,61; trovato: azoto 15,34. 

È solubile a freddo nell’alcool, nel benzolo, nel cloroformio : 
un po’ solubile nell’etere; dà la reazione di Liebermann ; si scio- 
‘glie nell’acido solforico concentrato con colorazione verde. Si scio- 
glie negli alcali e riprecipita inalterata cogli acidi. 

È solubile a freddo nell’acqua: riscaldata con questa all’ebol- 
lizione, svolge composti nitrosi e si trasforma in p-toluil-p-tolilidra- 
zina CH;CH,CO.NH.NH.C,H,CH; che, purificata per cristallizza- 
zione dall’alcool, fonde a 177°-78°. 

Gr. 0,1216 di sostanza fornirono cc. 13 di azoto (H, = 732,74 

— 19°), ossia gr. 0,014516. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,,N;0: azoto 11,66; trovato: azoto 11,93. 

Anisoil-p-tolilnitrosoidrazina CH,0.C,H,CO.NH.(NO)C.H,CH,. 
Analogamente al caso ora riferito, dovetti preparare prima l’ani- 
soil-p-tolilidrazina CHO . CCH,CO . NH. NH. C,H,CH,, facendo agire 
una molecola di cloruro di anisoile su due di p-tolilidrazina sciolta 
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in etere e raffreddata. Purificata per cristallizzazione dell'alcool si 
presenta in aghi bianchi fusibili a 158°. 

Gr. 0,1386 di sostanza fornirono oc. 13,2 di azoto (H,—=721,19 
t— 7°), ossia gr. 0,015246. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,gN0;: azoto 10,93; trovato: azoto 10,99. 

. E’ insolubile in acqua, solubile in alcool molto più a caldo 
che a freddo, insolubile in etere; si scioglie facilmente in cloro- 
formio od in acido acetico glaciale. 

Per ottenerne il nitrosoderivato ho sciolto l’idrazina (una mo- 
lecola) nella minor quantità possibile di acido acetico glaciale a 
caldo, raffreddato rapidamente a 0° ed ho aggiunto goccia a goc- 
cia, la quantità teorica di nitrito di amile; poi un po’ di acqua 
ghiacciata, quindi ho filtrato, soiolto il precipitato in idrato sodico 
al 5°/, ed ho assoggettata la soluzione all’azione di una corrente 
di anidride carbonica. 

La anisoil-p-tolilnitrosoidrazina CH,0.C,H,CO . NH,N(NO) 
C.H,CH, così ottenuta si presenta in laminette giallastre, fusibili 
a 107°-190° con decomposizione. 

Gr. 0,1229 di sostanza fornirono oc. 15, 7 di azoto (H, = 733,50 

—= 12°) ossia gr. 0,018063. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,;N:0,: azoto 14,73; trovato: azoto 14,69. . 

E’ solubile a freddo nell’alcool, nel cloroformio, nell’etere e 
nel benzolo. là la reazione di Liebermann; si scioglie nell’acido 
solforico concentrato con colorazione azzurra. Si scioglie negli 
alcali e riprecipita inalterata per aggiunta di un acido. Riscaldata 
con acqua (dove a freddo è -insolubile) sviluppa vapori nitrosi 
e si trasforma in anisoil-p-tolilidrazina CHyO.C,H,CO.NH.NH. 
C.H,.CH; che cristallizzata dall’alcool si fonde a 158°. 

Gr. 0,1322 di sostanza fornirono cc. 13,5 di azoto (H, = 725,88 
t —18°) ossia gr. 0,014987. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,,N30;: azoto 10,93; trovato: azoto 11,25. 

Formil-p-bromofenilnitrosoidrazina HCO . HN . N(NO)C,H, Br. 
— La formil-p-bromofenilidrazina HCO .NH.NH.C,H,Br era già 
stata ottenuta da Rehemann ('), da p-bromofenilidfazina, clorofor- 
mio e potassa alcoolica. Io l’ho più comodamente preparata por- 
tando all’ebollizione una miscela di p-bromofenilidrazina con un 
eccesso di acido fomico al 5°/, e cristallizzando il prodotto solido 


(1) Journ. Chem. Soc. 67, 56. 
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così ottenuto dall'alcool. Si presenta allora in aghi bianchi, fusi- 
bili a 198° conforme ai dati del suddetto autore. 

Il suo nitrosoderivato l’ho ottenuto sciogliendo l’idrazina in 
idrato sodico circa doppio normale, raffreddando in miscuglio 
frigorifero, aggiungendo la quantità teorica di nitrito sodico, indi 
in un eccesso di acido solforico circa doppio normale. Purificata 
per soluzione in idrato sodico e riprecipitazione con acido clori- 
drico diluito, o meglio sciogliendola in etere e precipitandola con 
eteri di petrolio, si presenta in laminette giallastre, fusibili a 84°-85° 
con decomposizione. i 

Gr. 0,1307 di sostanza fornirono cc. 20,2 di azoto (H, = 734,16 
t—=24°) ossia gr. 0,022106. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,0,Br: azoto 17,21; trovato: azoto 16,91. 

E’ solubile a freddo nell’alcool, nell’etere, nel cloroformio; 
meno solubile nel benzolo. Dà la reazione di Liebermann; si scio- 
glie nell’acido solforico concentrato con colorazione rossa. Si scio- 
glie negli alcali, e dalla soluzione riprecipita inalterata per ag- 
giunta di un acido. 

Riscaldata con acqua svolge composti nitrosi e si trasforma 
in formil-p-bromofeuilidrazina HCO.NH.NH.C,H,Br, la quale, 
cristallizzata dall’alcool e dal benzolo, si presenta in aghetti bianchi 
fusibili a 194°. 

Gr. 0,0785 di sostanza fornirono cc. 9,2 di azoto (H, — 735,26 
t = 23°) ossia gr. 0,010128. Cioò su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,OBr: azoto 13,02; trovato: azoto 12,90. 

p-toluil - p- bromofenilnitrosoidrazina CH,C,H,CO.NH.N(NO) 
C.,H,Br. Preparata come la p-toluil-tolilnitrosoidrazina, si presenta 
in lamine giallognole, fusibili a 99°-102° con decomposizione. 

Gr. 0,1997 di sostanza fornirono cc. 21,8 di azoto (H, = 732,60 
t — 20,5), ossia gr. 0,024233. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,;N;0,Br: azoto 12,57; trovato : azoto 12,13. 

È solubile nell’alcool, abbastanza solubile nell’etere, poco a 
freddo e molto a caldo in benzolo e cloroformio. Dà la reazione 
di Liebermann; con acido solforico concentrato dà colorazione 
violetta. Si scioglie negli alcali, e riprecipita dalle soluzioni per 
aggiunta di un acido. 

È insolubile a freddo nell’acqua, fatta bollire con questa, svolge 
composti nitrosi e si trasforma in p-toluil-p-bromofenilidrazina 
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CH,C,H,CO.NH.NH.C,H,Br, fusibile a 202° con decomposizione, con- 
forme ai dati di Ponzio e Charrier ('). 

Gr. 0,1929 di sostanza fornirono ce. 16,5 di azoto (H, = 730,60 

= 20°), ossia gr. 0,018288. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,3N.OBr: azoto 9,18; trovato : azoto 9,48. 

Anisoil-p - bromofenilnitrosoidrazina CH,0.C:H,CO.NH.N(NO) 
C5H,Br. Preparata in modo analogo all’anisoil-p-tolilnitrosoidra- 
zina, cioè da due molecole di p-bromofenilidrazina ed una di clo- 
ruro di anisoile, si presenta in laminette giallo-chiare, fusibili a 
100°-101° con decomposizione. 

Gr. 0,1888 di sostanza fornirono cc. 11,8 di azoto (H, = 782,86 
t — 18°), ossia gr. 0,013235. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N;30;Br: azoto 12,00; trovato: azoto 12,16. 

La anisoil-p-bromofenilnitrosoidrazina è solubile nell’alcool e 
dalla soluzione riprecipita con acqua; si scioglie, poco a freddo 
e molto a caldo, in etere, benzolo, cloroformio. Dà la reazione di 
Liebermann ; con acido solforico concentrato dà colorazione giallo- 
rossastra. Ha carattere acido ; si scioglie negli alcali e riprecipita 
dalle soluzioni per aggiunta di un acido. 

Per azione dell’acqua bollente svolge composti nitrosi e si 
trasforma in anisoil-p-bromofenilidrazina CH;0.C;H,CO.NH.NH. 
ti H,Br, fusibile a 183° con PORGIRReegno RA conforme ai dati di 
Ponzio e Charrier (?). 

Gr. 0,1163 di sostanza fornirono cc. 9,2 di azoto (H, = 732,63 
t — 20°), ossia gr. 0,102270. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,3N;0,Br: azoto 8,72; trovato : azoto 8.79. 


(') Gazz. chim. ital., 29, I, 1909. 
(*) Gazz. chim. ital., 29, I, 1909. 
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I 


Idrati di carbonio contenuti nei semi 
di Cicer arietinum. a, 608. 
Idrato di mercurio etilendiammonio. 


Tdrindene. Idrogenazione catalitica. 


Jarbcorburi Azione delle paraffine 
e degli omologhi della benzina 
sui chetoni e le aldeidi (sintesi 
per mezzo della luce). d. 415. 

Idrochinone. Determinazione iodo- 
metrica dell’ossigeno. a, 589. 

Idrofenantrene. Idrogenazione cata- 
litica. a, 333. 

Idrogenazione, Sugli equilibri d'’i- 
drogenazione. a. 327, 382. 

Idrogeno. ) polisolfuri d’idrogeno e 
la crioscopia. a, 508. 

Idrossilamina. Contegno nell’orga- 
nismo animale. a, 316. — Azione 
tossica. a, 828. 

— Azione sui lattoni, a, 189. 

— Azione sul cinnamilidenaceto- 
fenone. a, 

Idrossilamine © idrcssilaminossime. 
Loro comportamento di fronte 
all’acido nitroso. d, 453. 

— Isomeri stereochimici e di strut- 
tura per introduzione di radicali 
acilici, d, 836. 

Idrossilaminossime della santonina. 
b, 105 

Indene. 
a, . 

Inflnenza di gruppi sostituenti, v. 
crioscopia. 

Indice d’iodio dei grassi. 
nazione indiretta. è, 92. 

Indice termico degli oli. db, 73; dei 
grassi solidi o concreti. d, 89. 

— di miscugli di oli © grassi con 
olio di paraffina. d, 79. 

Iodio. Composti col selenio. a, 28. 

— Dosaggio mediante soluzione di 
p.diossibeuzolo. a, 593 

— e selenio. Sul comportamento 
delle miscele. b, 

IJodiomagnesiopirrolo. Suo impiego 
per la sintesi di composti pirro- 

ici. a, 649. 

Ipoazotide, Azione sugli aldeidofe- 
uilidrazoni. 4, 904. 

Isoengenolo. Etere etilico. a, 184. 

— Azione chimica della luce. a, 


Idrogenazione catalitica. 


Determi- 
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Isotachiolo. Suo impiego nella ste- 
rilizzazione delle acque. a. 71. 
Ittiolo otsenuto da schisti di pro- 

venienza italiana. è, 575. 


LL, 

Lattoni. Azione deil’idrossilammi- 
na. a, 189. 

Leghe. Sulla corrosione dei bronzi 
nelle soluzioni di elettroliti, è, 
307, 

— di argento. Solubilità nelle mi- 
scele di acidi. è, 234, 

Luce. Sintesi in chimica organica 
per mezzo della luce. a, :°97, 341, 
449: b. 415. 

— Azione chimica della luce sul- 
l’isoengenolo. a, 205, 

— Azione del nitrobenzolo sugli 
aldeidofenilidrazoni alla luce. 4a, 
311. 

— Decomposizione della soluzione 
di solfocarbonato potassico per 
azione della luce. a, 415. 


M 


Magnesio. Sulla precipitazione del 
magnesio allo stato di arseniato 
ammonico-magnesiaco. a, 154. 

— perossidi. ò, 47. 

Margarina. Determinazione nei bur- 
ri. dò, 441. 

Mercurio. Costituzione di alcuni 
composti mercurici con cationi 
complessi. a, 455. 

— Dosaggio volumetrico del mer- 
curio nei suoi sali al minimo. 4, 
666. 

—, Nuovi composti organo-mercu- 
rici. a, 17. î 

Mercurioetilendiammonio. Idrato e 
sali. a, 143. 

Mercuriofenilcianamide. Preparazio- 
ne. a, 182. 


N 


Naftalina. Idrogenazione catalitica. 
a. 3209, 336. 

— e amilene alla luce. a, 356. 

Nero di ‘platino, Azione catalitica. 
a, 37. 

Nichelio. Azione dell’acqua ossige- 
nata sui sali nichelosi. a, 168. 

— Perossido e biossido. a, 174. 


Nichelio, Azione sulla tetraidrochi- 
nolina. a, 978. 

Nitro(mjbenzalidrazone. Azione dei- 
l’ipoazotide. a, 809. 
Nitrobenzolo. Azione sugli aldeido- 
fenilidrazoni alla luce. a. 311. 
Nitrocellulose. )Ysservazione sul pun- 
to d’accensione. a, 549. 

Nitroderivati aromatici e cloruro 
mercurico ; prodotti di addizione. 
a, 251. 

— degli eteri della glicerina, è, 312. 

Nitrogruppo. Sul passaggio del ni- 
trogruppo da nn atomo di carbo- 
nio alifatico al nucleo benzolico, 
b, 546. 

Nitro(m)-toluene. Costante criosco- 
pica. b, 291. 

Nitrosobenzolo. Preparazione. a, 658. 

Nitrosoidrazine. — Azione dell’ac- 
qua. d. 655. 

Nitrososolfari. a, 370. 

Nitrosotiosolfati. a, 870. 


o 


Olefine aromatiche a catena prope- 
nilica. «-ossi-8-ossiachiiderivati. b, 
154, 165. 

Olî. Indice termico bd, 7% 

— Determinazione indiretta dell’in- 
dice di iodio, è, 92. 

Ossiazoderirati deil’aminometilen- 
pirocatechina. è, 314. 

Ossidazione biologica del carono e 
«lel fencone. è, 186. 

Ossidrilico gruppo. Dosaggio nei 
composti organici, a, 651. 

Ossidalo di rame, v. rame. 

Ossiemoglobina. — Azione della 
biotossina. è, 594. 

Ottano e benzofer.one alla luce, è, 
416. 


E 


Pentano e benzofenone alla luce. 
b, 415. 

Perclorato d’argento. Suo impiego 
nella sterilizzazione dell’acqua. 
a, 81. 

Pernitrosoderivati di alcuni terpe- 
noni. Preparazione; azione del- 
l’acido solforico e del solfidrato 
ammonico. d, 196, 

Perossidi di magnesio, b, 47. 

— di ferro. a, 175; v. ferro. 


Tondo della difenilgliossima. a, 
5. 


— di nichel. a, 163. 

Picrosina. Derivati, a, 302. 

Picrotossina. Derivati, a, 296. 

Piombo. Determinazione volumetri- 
ca. a, 671. 

— Belenito di sesquiossido di piom- 
bo, a, 639 

— Costituzione del sesquiossido di 
piombo, a, 645, 

Piperidina e amilene alla luce. a, 


Piperonalfenilidrazone. Azione del. 
l’ipoazotide. a, 310. 
Piridina e a.nilene alla luce, a, 


Pirocatechina. Ossiazoderivati del- 

a inoetlionpirocalochina. b, 
14. 

Pirogallolo. Composto con acido ar- 
senico. bd, 281. 

Pirrolici composti, Sintesi a mezzo 
deil’iodiomagnesiopirrolo. a. 649. 

DIOORTE d’idrogeno e crioscopia. 
a, °. 

Polveri. infumi. Osservazione sul 
punto di accensione. a, 549. 

Potassio solfocarbonato. Prodotti di 
decomposizione, a, 409. 

Propilbenzina e benzofencue alla 
luce. d, 427. 

Propilbenzolo. Formazione di aceto- 
fononi dai derivati del propil- 
benzolo. d, 165. 

Propilene dalla decomposizione del- 
l’acido pimelico. a, 48. 


KR 


Radioattività di roccie. a, 211. 

Rame. Determinazione dell’ossidulo 
di rame nel rame. a, 137. 

— Determinazione dell’arsenico nel 
rame. b, 450. 

— v, bronzo. 

Reazioni elettrochimiche, v. elettro- 
chimica. 

Roccie, Radioattività. a, 211. 

Roncegno. Indagini chimico-fisiche 
e analisi dell'acqua ferrico arse- 
nicale di Roncegno. b, 481, 

Riduzioni con alcool etilico, d, 321. 


S 


Sabbie monazitiche. Dosamento del 
torio. a, 425, 
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SL dell’ acido allilxantogenico. a, 
= mercurioetilendiammonio. a, 
3. 

— doppi. Loro formazione in sol- 
venti non acquosi. a, 361, 

Sangue. Azione dell’idrossilamina. 
a, 323. 

— Azione della biotossina. è, 586. 

— Naturale decomposizione delle 
soluzioni di sangue normale. b, 
598. 

Santonina. Elettrolisi in soluzione 
acetica, a, 515. 

— Azione dell’acido solforico. b, 
101, 346. 

Santonina - idrossilamminossime. b, 
105. — Ossidazione. 5, 118. 

Santonina-nitrosoidrossilamminossi- 
me. b, 115. 

Scatolo. Formazione dalla tetraidro- 
ch'inolina. a, 878. 

Selenio. Composti con iodio. a, 23. 
— Sul comportamento delle mi- 
scele di selenio e iodio. , 496. 
— Spettro d’emissione ad elevata 

temperatura. a, 688. 

—. v. acido selenioso. 

Selenofene, Preparazione. b, 527. 

Sesquiossidi. Nuovo tipo. a, 639. 

Sintesi in chimica organica:per mez- 
zo della luce. a, 237, 341, 449; b, 
415. 

— I nuovi orizzonti della sintesi 
in chimica organica. è, 213. 

Soffioni della Toscana. Sull'origine 
dell'acido borico nci soffioni. a, 
594. 

Solfato d’argento. Suo impiego nel- 
la sterilizzazione delle acque. a. 
99. 

Solfocarbonati. Contributo allo stu- 
dio di solfocarbonati. a, 405. 

Solfoemoglobina. a, 322. 

Solfuro mercurico. Sali complessi. a, 
455. 


Solventi non acquosi. Formazione di 
sali doppi in solventi non acquo- 
si. a, 361. 


Solubilità allo stato solido fra com- 
posti aromatici ed i relativi de- 
rivati esaidrogenati. a, 218, 

Sostanze grasse, v, grassi. 

Spettri d'emissione di alcuni ele- 
menti ad elevata temperatura. a, 
ORA. 

Stagno. Azione dell'acido sclenioso 
sul sesquiossido di stagno. a, 645, 

— v. bronzo, 
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Sterilizzazione delle acque a mezzo 
dei sali d’argento. a, 69. 

Stirolene e benzofenone alla luce. 
a, 357. 


T 


Tallio. Determinazione elettrolitica 
e probabile esistenza di un nuo- 
vo ossido del metallo. a, 2885. 

— Selenito tallico. a, 639. i 

Tannino artificiale. Composizione e 
costituzione chimica. ò, 268, 283. 

Tellario. Spettro d'emissione ad e- 
levata temperatura. a, 588. 

Teoria della concia. a, 98. 

Terebentina e benzofenone alla luce. 


Termoleometro Tortelli. bd, 71. 
Tetraidrobenzolo, Idrogenazione ca- 
talitica. a, 838. 
Tetraidrochinolina. Azione del ni- 
chel suddiviso, a, 378. 
Tetrazolina. Preparazione. a, 520. 
Tetrossido di azoto e acido isoni- 
trosofenilacetico. a, 325; — e ben- 
zoilcarbinolossima, a, 326; e fe- 
nilazobenzaldossima. a, a 
Timolo e amilene alla luce. a, 858. 
Tiosolfati. Azione dell’acqua ossi- 
genata in presenza di sali metal- 
lici. a, 418 


Tionrea. Preparazione. a, 634. 

— e derivati. Azione sull’acetato di 
fenilmercuriammonio. a, 151 

Toluene e amilene alla luce. a, 356. 

— e benvofenone alla luce. è, 421. 

Torio. Dosamento nelle sabbie mo- 
nazitiche, a, 425. 

Triazina. Derivati. a, B4li. 

Triazolo. Derivati. a, 520. 

Tangstati anidri, b, 55. 


v 


Valcanizzatore a ebollizione di li- 
quido. a, 676. 


Xx 
Xilene (meta). Derivati. a, 517. 
Z. 


Zolfo. Grandezza molecolare dello 
sone sciolto in bromoformio. a, 

— Spettro d’emisstune ad elevata 
temperatura. a, 584, 

— Reazioni elettrochimiche provo- 
cate da ioni di zolfo. a, 110 


